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Vo r wort. 


Ks T?st nu’in IScstfchen gcwcscii, in vorliegendcr Monographic 
ciiu; vollstiiiulige tlijcrsieht zii gcbcn fiber das, was bis Ende des 
jal.irc.'s 1901 in IJezug auf die Darstclliing dcs Chroins und seiner 
Vei-biinhmgcn niit Milfe des elektrischen Stroines vcroffentlicht worden 
isl, Inlolgedessoii uiilerzog ieh inicb eines umrangi'eiehen Litteratur- 
sludiuins, insbesoiidere iKirficksicbtigte ich die deutsehc, cnglisclu; 
.und ainerikuiiisobe I’aUuitlitteratur. Natiirlich kairn ieh nicht hoifen, 
das erstrebU' Ziel erreiebt zu baben; alle Heobachtungen fiber das 
(..hroni, dii! zum leil an .Slellen steben, wo man tlerartiges nicht 
vernuit(,!t| zu sainuu.'ln, diirlte, Ifir einen I'.inzelnen winiigstcns, nahezu 
unmfiglirh sein; ich mficlUc eben nur bi'inerkcn , dass icb mil' in 
dieser 1 linsicht liesondere Mulie gegeben liabe. 1 linweise auf filier- 
sehene, der I'a-wahnung werte Stellen wfirdc ich mit Dank hegrfissen. 

Inhallsangalm und M(.'s|)r(.icluing' dei- cinzelnen Arbcitcn sind 
so g(‘hahcn, (.lass ein Zurfickgreilen auf das Original ini allgemeinen 
nicht mdir cilorderiich ist. bn fibrigen verweise ich auf die S. 10 
geniacliten Ansfiilirimgen. 

I'.s w'firdi: mil' cine Cieiuigthuung sein, wenn ich einigen Fach- 
g'enossen mil dieser Arbeit einen Dienst erwiesen hattc, 

I lerrn Di'. j. lirode (.lanke icb bestens fur seine freundlichc 
UiUerslfitzung Ik.u’ih l.msen der Korrekturen. 

Kai'lsru he, ini Mai 1902. 


M. Le Blanc. 
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I. Gewinnung von nnetallisehem Chnom. 

a) Dureh Elektrolyse atis wassetlgef liosutig. 

Schon vor naliezu 50 Jahren, als eine billige Massenproduktion 
■chemischer Produkte mit Hilfe des elektrischen Stromes, die ja 
erst in den letzten 15 Jahren durcli eine damals nicht geahnte 
Entwicklung der Elelrtrotechnik ermaglicht wurde, ganzlich aus- 
geschlossen war, wurde von Bunsen bei seinen StreifzDgen auf 
elektrochemischem Gebiete ein Verfahren zur Darstellung von 
nietallischem Clirom gefundeni). Ich gebe das Wesentliche, soweit 
es angeht, mit seinen eigenen Worten wieder, welche die zu 
jener Zeit erstaunliche Klarheit zeigen, mit der Bunsen die 
Bedeutung der Stromdichte fQr elektrolytische Operationen er- 
kannt hatte. 

„Den wichtigsten Einfluss auf die cbemischen Wirkungen 
tibt die Dichtigkeit des Stromes aus, d. h, die Stromstarke dividiert 
durch die Polflache, an der die Elektrolyse erfolgt. Mit dieser 
Dichtigkeit wachst die Kraft des Stromes, Verwandtschaften zu 
Uberwinden. Leitet man z. B. einen Strom von gleichbleibender 
Starke durch eine LSsung von Chromchlorid in Wasser, so hangt 
es von dein Querschnitt der reduzierenden Polplatte ab, ob man 
Wasserstoff, Chromoxyd, Chromoxydul, oder metallisches Chrom 
erhalt. Ein nicht minder erhebliches Moment bildet die relative 
Masse der Gemengteile des vom Strome durchflossenen Elektrolyten. 
Vermehrt man z. B. allmahlich bei stets gleichbleibender Strom- 
starke und Poloberflache den Chromchloriirgehalt der LOsung, so 
erreicht man bald einen Punkt, wo die Chromoxydulausscheidung 
von einer Reduktion des Metalles begleitet und endlich von dieser 
ganz verdrangt wird. “ 

Er beschreibt dann weiterhin die Zersetzungszelle, deren 
einer Pol durch die innere Hohlflache eines in einem Porzellantiegel 

l) Poggendorffs Ann, 91 , 619, 1854. 

Le Blanc, Darstellung des Cliroms. I , . 
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stehenclen, mit Salzsaure gefOllten und durch ein Wasserbad heiss 
erhaltenen Kohletiegels gebildet wird, wclhreiid der andere Pol, 
ein schmaler Platinstreifen, in einer ziir Aufnahme der Zersetzungs- 
fliissigkeit bestiininten Thonzelle steckte, die iin Koliietiegel stand. 
Diese Vorrichtung erwies sich zur Erzielung holier Stromdichten 
an einer Elektrode sehr geeignet, und er empfiehlt sie im all- 
gemeinen zur elektrolytischen Ausscheidung von Metallen, speziell 
zur Reduktion von Chrom aus seinen wasserigen LOsungen. 

I, Bei eineni solchen Reduktionsversuch mit chromchlorid- 
haltiger Chromchlorttrlasung kann man leicht metallisches Chrom 
in niehr als 50 qinm grossen zusammenhangenden, aber vOllig 
sprOden Blechen darstellen, die auf den dem Platinpol anliegenden 
Fladien vollkommen blank und metallgianzend sind. Das Chrom, 
das nur auf diesein Wege clieinisch rein erhalten werden kann, 
gleicht im ausseren Ansehen vollkommen dem Eisen, ist aber an 
feuchter Luft bestandiger als dieses und wird beim Erhitzen an 
der Luft zu Chroinoxyd verbrannt. Cblorwasserstoffsaure und 
Schwefelsaure lOsen es unter Wasserstoffentwicklung schvvierig zu 
Oxydulsalz auf. Von Salpetersaure , selbst kochender, wird es kaum 
angegrilfen. “ 

Etwas naher auf die Vcrsuclisbedingungen geht Bunsen in 
folgenden Siltzen ein: „Die Reduktion des Metalles erfolgte daher 
aus der konzentrierten, bis zum Kochen erhitzten ChlorQrldsung, 
wahrend jedes Quadratniiiliinetcr der reduzierenden Polfladie cincn 
Strom von der absoluten Intensitat 0,067 aufnahm . . . . “ 

„Vernnndert man allmahlich die Stromdichtigkeit, so wird bald ein 
Punkt erreicht, wo, die Metallreduktion verschwindet und durch cine 
reichlidie Bildmig von wasserfreiem Chromoxyduloxyd ersetzt wird. 
Dasselbe kann nur aiif diese Weise, und zwar in , grosser Menge 
dargestcllt und durch anhaltcndes Auskochen mit KOnigswas.ser 
rein erhalten werden. Es bildet ein dunkelschwarzes, nicht kry- 
stallinisches Pulver, das in keiner Saure loslich ist, und wic 
Feuersdiwamni, aber nnter lebhafterem Verpuffen, an der Luft zu 
griinem Chroinoxyd verbrennt. Die Zusainmensetzung desselbcn 

schwankt zwischen Cr,.^€r und Cr^ Cr" und Cr^Og. Siehe 

weiteres unter Chroinoxyd). Schliesslich bemerkt Bunsen, dass 
es gewiss von grossem Intei-esse sein wilrde, zu prflfen, ob das 
aus der griUien und blauen Salzmodifikation des Chroms reduzierte 
Metall in beiden Fallen identisch sei, oder „ob sich die allotropischen 


l) == 0,67 Amptire pro Qiiiuiratcentiiueter. 
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ZustJlnde auch bei dem abgeschiedeneii Metalle wiederfinden". 
Heute sehen wir den Grund fOi' den Unterschied zwischen den grtlnen 
luid den blauen Chi'omlGsungen darin, dass in ihnen verschieden- 
artige Molekeln, bezw, Molekelkomplexe vorhanden sind, und sprechen 
nicht mehr von einer Allotropie des Metalles in jenen beiden 
LOsungen^), 

So wei'tvoll diese Angaben Bunsens einerseits sind, indem 
sie die allgenieinen Gesichtspunkte hervorheben, die fur die Auf- 
findung der zur Ausscheidung von Chrom gQnstigsten Bedingungen 
berOcksichtigt werden mttssen, so vermisst man doch anderseits 
genaue Zahlenangabeu ; es hat den Anschein, als ob er einer 
gepianteu Arbeit die Feststellung der Einzelheiten uberlassen wollte, 
worauf auch der Satz: „Doch habe ich die Einfltisse, von denen 
die zersetzende Kraft des Stromes abhangt, so weit festgestellt, 
um die weiteren Untersuchungen meinen SchQlern uberlassen zu 
kOnnen" hindeutet. In die Offentlichkeit ist jedoch nichts weiter 
gedrungen. 

Die nkchsten Arbeiten fiber die Gewinnung von Chrom sind 
erst flber ein Menschenalter spftter erfolgt; sie wollen bereits den 
Weg zur industriellen Gewinnung des Chroms zeigen und sind in 
der Patentlitteratur enthalten. Besonders haufig linden wir die 
Namen Placet und Bonnet an der Spitze von Patenten, die sich 
zum 'Fell mit der Metallelektrolyse ini allgenieinen, zum Teil speziell 
iiiit der elektrolytischen Darstellung des Chroms befassen. Wir 
werden auch den Inhalt der ersteren, soweit auf das Chrom Bezug 
geuommen wird, beriicksichtigeii iniissen. 

Das erste Patent jener beiden Manner beschaftigt sich mit 
Verbesserungen bci der Elektrolyse iin allgenieinen und bei der 
Metallelektrolyse ini besonderen'"). Es zeichnet sich, wie auch andere 
ihrer Patente, ausser durch seinen Uinfang dadurch aus, dass es 
indgUchst allgenieine Gesichtspunkte aufstellt und moglichst weit 
den Patentschutz auszudehnen sucht. 

Die frailer erzielten unbefriedigenden Erfolge bei der elektro- 
lytischen Abscheidung von Metallen schreiben sie der schadlichen 
Bildung von Gasblasen an der negativen Elektrode zu. Um sie zu 
verhindeni, empfehlen sie, die Bader unter mehr oder niinder 
hohen Druck zu stellen; geschahe dies, dann kOnne man alle 
Metalle — das Chrom ist besondei's genannt — bei hoher Strom- 


l) R, Whitney, Zeitschr. f. physik. Chemie 20 , 40, 1896. 
3) Engl, Patent Nr. 19344 vom 37. November 1890. 

X * 
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dichte mit grOsster Leichtigkeit in bester Qiialitat und in jeder be- 
liebigen GrOsse und Dicke elektrolytisch herstellen! Gbnstige Erfolge 
soil man auch erzielen, indem manzwei Elektroden von verschiedener 
Leitfahigkeit nimmt, z. B. einen Kiipferdraht zum Zuleiten der Elek- 
trizitat und eine Eiseii-, Zink-, oder Platinelektrode zum Ableiten 
der Elektrizitat. Oder man kann auch zwei Elektroden von gleichem 
Material, aber verschiedener GrOsse nehmen. An Stelle der Ver- 
inehrung ausseren Druckes kann in manchen Fallen auch mit 
gleichem Erfolg eine Steig-erung der Dichte der Bader durch Auf- 
lOsen der Salze elektropositiverer Metalle vorgenommen werden. 
Folgende Losungen z, B. soil man herstellen: i. Gesattigte LOsung 
eines Gemisches von Kaliuni-, Natrium- und Ammoniumsulfat; 2. ge- 
sattigte Losung eines Gemisches von Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
chlorid; 3. gesattigte LOsung von Sulfaten oder Chloriden des 
niederzLischlagenden Metalls. 

Von jeder der drei LOsungen nehme man dann ein Liter 
und mische sic; diese Mischung stellt ein ausgezeichnetes Bad vor, 
aus dem man die Metalle rein und in beliebig dicken Schichten 
niederschlagen kann! 

An Stelle der gesattigten LOsungen kann man auch nur kon- 
zentrierte Ldsungen nehmen — 120 bis 150 g von jedein der drei 
Alkalisalze und 150 bis 200 g von dem Metallsalz jeweils auf i Liter 
Wasser, 

Zur Metallraffinierung vcrwendet man zweckmassig ein Gemisch, 
das man durch Zusamniengiessen von je einem Liter gesattigter 
LOsung der drei Alkalichloride und der drei Alkalisulfate sowie 
von Wasser, das mit Schwelel- oder Salzsaure angesauert ist, 
bereitethat. Als Elektroden dienen zwei Flatten des zu raffinierenden 
Metalls. 

Die Alkalisulfate und -chloride konnen durch alle mOgiichen 
andern Salze ersetzt werden: durch Alkalinitrate, -phosphate, 
Magnesiurachlorid , -nitrat u. s. w. Je nach der Natur des Metalls 
so lien die Bader alkaltsch, neutral oder sauer sein, spezidl bei 
Chrom sollen sie stark sauer sein. 

Zur Ansauerung kOnnen ausser den anorgaiiischen alle mOg- 
lichen organischen Sduren genomraen werden. Der Saurezusatz 
beeinflusst giinstig die Reinheit des Metallniederschlage.s, da etwaige 
Suboxyde gelost werden. Erwarmung der Losungen erscheint 
vorteilhaft. 

Als Anoden kOunen lOsliche und unlOsliche verwandt werden, 
wobei es sich jedoch empfiehlt, um die durch die entstehendeu 
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Gasblasen hervorgerufeiie Polarisation und die Verunreinigung 
der Bader infolge der ungentlgenden Reinheit der Anoden zu ver- 
meiden, Diaphragmen zu verwenden und an die Anoden FMssig- 
keiten zu bringen, die den dort sich entwickelnden Sauei'stoff binden, 
z. B. Schwefelsaure , ChlorwasserstoffsaurCj Chlornatriumldsung, 
schweflige Saure u. s. w. 

Bei unloslichen Anoden leistet auch ein Rauhraachen der 
Oberflache gute Dienste zur Verhutung der Polarisation. 

Die Qualitiit des Niedei'schlages soil durch Zusatz (von i bis 2 g 
auf 10 Liter) aller mdglichen organischen Stoffe, wie Gelatine, 
Gumnii u. s. w., oder der Chloride des Schwefels, der Sulfide voir 
Natrium, von Jod, von Arsensaure u. s. w. gewinnen. 

Um Legierungen zu erhalten, verfahrt man folgendermassen: 
Nach Herstellung eines Bades von grosser Dichte, z. B. des oben 
beschriebenen Gemisches der drei Alkalisulfate oder -chloride, 
giebt man entweder die Salze der verschiedenen Metallen, die man 
zu legieren wttnscht, hinzu oder man bedient sich lOslicher Anoden 
der betreflnnden Metalle. Sodann leitet man cinen schwachen 
Strom durch die LOsung, den man ganz allmahlich verstarkt. Es 
sind nun zwei Falle milglich. 1 st das Bad saner, so schlftgt sich 
zuerst stets das Metall nieder, das am meisten elektronegativ ist; 
ist das Bad alkallsch,' so scheidet sich das Metall zuerst aus, das 
am meisten elektropositiv ist! Spilterhin braucht man dann nur die 
Starke des Stromcs zu erhOhen, um eine Legierung, bestehend aus 
samtlichen im Bade enthaltenen Metallen zu erhalten. Durch Ver- 
anderung der Salzkonzentrationen oder der Oberflaciren der lOslichen 
Metallanoden lassen sich die Mengenverhaltnisse der in der Legierung 
enthaltenen Metalle verschiebcn. 

Auf diese Weise sind z. B. sehr geschmeidige Legierungen 
von Zink, Zinn oder Kupfer mit Aluminium, Chrom, Wolfram 
und Molybdan erhalten worden, auch sehr harte und zahe von. 
Chrom mit Wolfram, Eisen und Molybdan und sehr leichte von 
Aluminium mit einer geringen Menge von Chrom, Wolfram, Eisen 
und Molybdan. 

Sind die Erze gentlgend gute Leiter der Elektrizitat, so kOmien 
sie direkt als Anoden cllenen. Im anderen Falle mttssen die wertvollen 
Metalle gelOst werden und kOnneu dann nach der beschiiebenen 
Methode aus der nnreinen LOsung in reinem Zustande erhalten 
■ werden. 
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Von den Pate ntansprQc hen filhre ich nur diejenigen an, 
die sich direkt oder indirekt auf das Chrom beziehen: 

1. Die Methode zur Verstflrkung der Wirkung des elektrischen 
Stromes bei der Elektrolyse, darin besteheiid, dass man den heissen 
Oder kalten Elektrolyten einein bestinnnten Drucke unterwirft, der 
entweder durch physikalische Mittel, durch Gasdruck, Flilssigkeits- 
druck u, s. w. hervorgebracht wird oder durch grPssere Dichte der 
elektrolysierten Flussigkeit, indem man darin entweder indifferente, 
durch den Strom nicht zersetzbare Stoffe auflbst, oder indem man 
sich Leiter von verschiedenein Querschnitt oder verschiedenen 
Leitungskodffizienten bedient, die den Strom bei seinem Durchgange 
binderii und so einen kOnstlichen Druck erzeugen. 

3. Die AusQbung von Druck auf das heisse oder kalte 
elektrolytische Bad, das die Verbindung des niederzuschlagenden 
Metalls enthalt oder in das eine Anode von dem betreffenden Metall 
getaucht ist. Dieser Druck wird durch piiysikalischc Mittel (Gas- oder 
FlUssigkeitsdruck) erzeugt, und gleicbzeitig werden zur Darstellung 
reinen Metalls Strome von verhaltnismassig holier Intensitat benutzt. 

3. Die Austibung von Druck auf das heisse oder kalte elektro- 
lytische Bad, das verschiedene Verbindungen von zwei, drei oder 
mehr Metallen enthalt oder in das die Anoden dieser Metalle ge- 
taucht sind. Dieser Druck wird durch physikalische Mittel erzeugt, 
und gleicbzeitig werden StrOme benutzt, deren elektromotorische 
Kraft und Intensitat so regiiliert werden kann, dass man einen 
Niederachlag von den Metallen erzielt, aus denen die Legierung 
bestehen soil. 

4. Der Gebrauch von Anoden von verschiedenein Querschnitt 
und verschiedenein LeitungsverinOgen als eines Mittels zur Erzeugung 
eines ktlnstlichen Stroindruckes unter gieichzeitiger Benutzung eines 
Stromes von relativ holier Intensitat, der durch das kalte odcr 
heisse elektrolytische Bad geleitet wird, welches die nieder- 
zuschlagenden Metalle (bezw. das Metall) enthalt. 

5. Die Benutzung von heissen oder kalten elektrolytischen 
Badern, deren Dichte und folglich auch deren Druck erhOht sind 
durch Aufldsung von indifferenten Salzen, wie Sulfatcn, Sulfiten, 
Phosphaten und Oxalaten mit alkalischen oder erdalkalischen Basen 
und flb erhaupt von alien Verbindungen aller Basen, die elektropositiver 
Oder -negativer als das niederzuschlagende Metall sind, indem das 
Bad sauer oder alkalisch ist, die Verbindungen des nieder- 
zuschlagenden Metalles enthalt, oder indem reine oder unreine 
lOsliciie Anoden des betreffenden Metalls in die Bader eingetaucht 
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sincl, bei gleichzeitigem Gebrauch. von Sti'Onien von relativ hoher 
Intensitiit. 

6. Die Benutzung von kalten oder heissen elektrolytischen 
Badern, deren Dichte dadui'ch gesteigert ist, dass sie geskttigt 
siud: a) in Beziig auf drei Alkalisulfate , b) di-ei Alkalichloride, 
c) ein Sulfat oder ein Chloi-id oder eine lOsliche Verbindung des 
niedei'zus<dilagenden Metalls bei gdeichzeitigem Gebrauch von StrSmen 
von relativ holier IntensiUlt. 

7. Die licnutzung von kalten oder warmen elektrolytischen 
Biidern, deren Dichte dadurch gesteigert ist, dass man sie aus den 
lieidcHi gesilttigtcn Losungen: a) der drei Alkalisulfate, b) der drei 
Alkalichloride bereitct und in die man losliche Anoden des nieder- 
zusdilageiulen Metalls taucht, bei gleichzeitiger Benutzung von 
StrOuieu von relativ hoher Iiitensitat. 

8. Die Benutzung von elektrolytischen Badern, deren Dichte 
dadurch gesteigert ist, dass man sie entweder aus einer gesattigten 
Ldsung der drei Alkalichloride oder einer gesattigten LOsung der 
drei Alkalisulfate hcrstellt, uud zu der einen dieser LOsungen eine 
gesiUtigte LOsung des Chlorides, Sulfates oder irgend eines lOsUchen 
Salzes doH niedcrzuschlagenden Metalls hinzugiebt, oder indem man 
glatte Oder rauhe Anoden des betreffenden Metalls eintaucht, bei 
gleichzeitiger Benutzung von StrOmen von relativ hoher Intensitat. 

9. Die Benutzung elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
ohen geschildert gesteigert ist, und in die unlOsliche Anoden in 
]iorftscn Gefilsscn gcstellt sind, welch letztere zur Verhfltung der 
Polai’isation eine der folgenden LOsungen enthalten; Schwefelsaure, 
t 'lilnrwasserst(!)frsau re , Chlornatrium, Chlorcalcium, schweflige Saure 
Oder Suintc unter gleiclizeitiger Benutzung von StrOmen von relativ 
hoher Intensitat. 

to. Der Gebraueh elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, und in die zur Verhinderung dei 
Polarisation rauhe, lOsliche Anoden in porOsen Gefassen gestellt 
sind, deren Anordnung die beiliegenden Tafelnl) zeigen, m der 
Altsicht zu verhttten, dass die Unreinigkeiten dieser Anoden das 
Bad vm-unreinigen, unter gleichzeitiger Benutzung von Strdmen 
von relativ hoher Intensitat. 

I, I. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, in welche rauhe, Iflsliche oder un- 
ir.sliche Anoden in porOsen Gefassen gestellt sind, deren Anordnung 


1) fortgelassen. 
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die beiliegenden Tafelii zeigen und die die depolarisierenden Flussig- 
keiten enthalten, falls Lml 5 sliche Anoden benutzt werden. Die 
depolarisierende oder die eigentliche ZersetzungsflUssigkeit odef 
beide sollen autoiuatisch erneuert werdeii unter gieichzeitiger Be- 
nutzLing von Strdmen von relativ hoher Intensitilt, 

12. Dei- Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben g-eschildert gesteigert ist, in welche eine Ibsliche Zinkanode 
ill einein porOsen Gefas.? gestellt ist, welches Oxalsaure oder Alkali- 
oxalate enthalt, Lim zu verhindern, dass die gebildeten Zinksalze 
in da.s Zersetzungsbad gelangen, unter gieichzeitiger Benutzung" 
von Stromen von relativ hoher Intensitat. 

13. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, in die eine Iftsliche oder unlSsliche- 
Anode getaucht ist und in welchen zur Verbesserung der Qualitat 
des Metalls pro Liter i oder 2 g Gelatine, Ginlinii, Dextrin odei" 
ahnliche Stoffe geldst sind, unter gieichzeitiger Benutzung vota 
StrOmeii von relativ holier IntensMt. 

16. Der Gebrauch elektrotytischer Bader, deren Dichte wie- 
oben geschildert gesteigert ist, und in welche losliche Anodeia 
getaucht sind (als Anoden kdnnen bei genttgender Leitfahigkeit 
Erze dienen), oder in denen Verbindungen der zu legierenden Metallei 
gelOst sind (diese Verbindungen kOnnen bei gentigender Lflslichkeit 
die betreflenden Erze sein). Die Oberflache der Anoden und die 
Verhaltnisse, in denen die Verbindungen geliist werden, variieren 
nach den Verhaltnissen, in denen die Legierung'eii gewOnscht 
werden, unter gieichzeitiger Benutzung eine.s Stromes, desseix 
elektroinotorische Kraft und Intensitat so reguliert werden kann, 
dass man einen Niederschlag von den Metallen erzielt, aus deneix 
die Legierung bestehen soil. 

17. Die Legierungen: a) von Aluminium, Zink, Zinn oder 
Kupfer; Chrom, Zink, Zinn oder Kupfer; Wolfram, Zink, Zinn oder 
Kupfer; Molybdan, Zink, Zinn oder Kupfer ii. s. w. ; b) voiiMolybdaix 
und Silber; von Uran und Silber; c) von Chrom und Wolfram, 
von Eisen und Chrom, von Nickel und Chrom, von Nickel unci 
Molybdan u. s. w. ; d) voii Aluminium und Chrom, von Aluminiuu-i 
und Wolfram, von Aluminium und Eisen, von Aluminium und Molyb- 
dan Li. s. w. Diese Legierungen kOnnen raiteinander legiert werden. 

18. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie oben 
geschildert gesteigert ist, und in denen gut leitende Erze als lOsliche 
Anoden benutzt sind, unter gieichzeitiger Benutzung von Strfimen von 
relativ hoher Intensitat, die geeignet sind, das Metall niederzuschlagen. 



ig. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, in denen schlecht leitende Ei'ze nach 
vorausgegangener Umwandlung in lOsIiche Sulfate, Chloride u. s. w. 
gelOst sind , unter gleichzeitiger Benutzung von StrOmen von relativ 
hoher Intensitat, die geeignet sind, das Metall niederzuschlagen. 

20. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, in denen die Verbindungen wert- 
voller Metalle gelSst sind, falls diese lOslich oder in ICsliche Ver- 
bindungen uniwandelbar sind, unter gleichzeitiger Benutzung eines 
Stromes, dessen Intensitat zeitweise geandert wird, um nach- 
einander die einzelnen, die Legierung bildenden Metalle nieder- 
schlagen zu konnen. 

21. Der Gebrauch elektrolytischer Bader, deren Dichte wie 
oben geschildert gesteigert ist, und in die die Legierungen wert- 
voller Metalle eingetaucht sind, wenn diese Legierungen als lOsliche 
Anoden dienen kdnnen , unter gleichzeitiger Benutzung eines Stromes, 
dessen Intensitat zeitweise geandert wird, um nacheinander die 
einzelnen die Legierung bildenden Metalle niederscblagen zu kdnnen. 

22. Der Gebrauch verschiedener hintereinander geschalteter 
elektrolytischer Bader, deren Dichte gesteigert ist, oder die einem 
hohen Drucke ausgesetzt sind, wie oben geschildert worden, und 
in denen eine oder mehrere Metallverbindungen gelost sind, bezw. 
in welche eine oder mehrere lOsliche Metallanoden eingetaucht sind, 
je nachdem ein einzelnes Metall oder Legierungen hcrgestellt werden 
sollen, unter gleichzeitiger Benutzung von Stromen von relativ 
hoher Intensitat, deren Intensitat und elektromotorische Kraft, 
falls Legierungen hergestellt werden sollen, geandert werden 
kOnnen. — 

Eine Kritik an der Patentschrift zu uben, erubrigt sich; denn 
jeder, der auch nur ein wenig Sachkenntnis hat, erkennt sofort, 
dass es sich hier nicht um wirklich durchgeftlhrte Versuche, sondein, 
mindestens zuin grOssten Teil, um Phantasieen handelt. Auch bei den 
weiteren Patentschriften von Placet und Bonnet werden wir ahn- 
liches wiederfinden und auch bei manchen anderer Erfinder. Eine 
Erklarung liegt in dem Umstande, dass die Patentschriften vielfach 
vor vOlliger Beendigung, mitunter tlberhaupt vor Beginn zeitraubender 
Versuche niedergeschrieben sind und deswegen Angaben enthalten, 
die keineswegs durch das Experiment kontrolliert sind.^ Deswepn 
ist gegenttber den Angaben in der Patentlitteratur eine gewisse 
V orsicht geboten. 
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Man kann bei dieser Gelegenheit die Frage aufwerfen, ob es 
angebracht sei, den Inhalt derai'tiger phantastischer Patentschiiften 
in einer Monographic mitzuteilen. Ich habe nach reiflicher Uber- 
legung diese Frage bejaht iind demgemass gehandelt. Denn 
einmal ist die Greuze, welche die aufzunehtnenden Arbeiten von 
den Obrigen trennt, nicht iinmer leicht zu ziehen und wird, je 
nach dein subjektiven Ermessen, verschieden ausfallen, sodann 
kann immerhin manchmal ein KOrnlein Gold unter vieler Spreu 
versteckt sein, das einen Krystallisatioiispunkt fttr sptltere Arbeiten 
geben, allerdings auch sich bei spaterer Patentnahme hochst lastig 
erweisen kann. Jeder, der etwas eingehender mit Patentangclegen- 
heiten zu thun gehabt hat, ditrfte die Erfahruug gemacht haben, 
dass niitunter ganz gleichgiltige Bemerkungen, bei denen sich der 
frernde Verfasser dem Zusammenhang nach kaum etwas Besonderes 
gedacht haben kann, oder deren Wichtigkeit er jedenfalls sich 
vOllig unbewusst geblieben ist, bei neuen Patentgesuchen sich als 
hOchst hinderlich und lastig erweisen; selbstverstandlich wird aber 
auch fOr den zweiten Fall eine genaue Litteraturkenntnis nur von 
Nutzen sein. 

Die Monographic strebt im Gegensatz zu den Jahres- 
berichten u. s. w. eine vollstandige Zusammenfassung des betreffen- 
den Gebietes an, in einer Ausfiihrlichkeit, die ein ZurOckgreifen 
aut die niitunter schwer zugangliche Originallitteratur uberfltlssig 
inachen soli. Sie will ttber alles, Wcrtvollcs und Wertloses, 
orientieren, das auf diesera Gebiete geleistet ist. Aus diesen 
Grtinden halte ich eine Auswahl nicht filr zuUlssig. 

Ein zweites Patent^) von Placet & Bonnet befasst sich 
direkt mit der elektrolytischen Gewinnung von Chrom. Die 
Erfinder geben an, dass es bei der elektrolytischen Her.stellung 
von Chrom und Chronilegierungen zweckniassig sei, den Gehalt 
an Chromsalz in dem Bade wahrend der ganzen Dauer de.s 
Prozesscs konstant zu halten. Zur ErhOhuiig des elektrischeii 
Leitungsvermdgens sollen dem Bade Sullate oder Chloriile der 
Alkalien, bezw. Erdalkalien zugesetzt werden; auch der Zusatz 
von organischen Stoffeu, wie Gummi, Dextrin, sei nfltzlich. 

In Bezug auf die Konzentratiou der ChromsalzlOsung selbst 
enipfehlen sie, nur etwa den fOnften leil von der Salzmenge zu 
nehmen, die zur vOlligen Sattigung der LOsung nfitig sei; die 
Ldsung sei zweckniassig zu erwarnien. 


i) D. R.-P. Nr, 66099 vom 5. Dezeniber 1890. 



Die Art des Metallniederschlages soil gflnstig beeinfkisst 
warden, wenn die Oberflache der Anode grosser sei als die der 
Kathode. Als Anoden kOnnen lOsliche und unlOsliche verwandt 
werden, wobei es sicli jedoch immer empfiehlt, um die durch die 
entstehenden Gasblasen hervorgerufene Polarisation und die Ver- 
unreinigung der Bader zii vermeiden, Diaphragmen zu verwenden 
und an die Anode Flttssigkeiten zu bringen, die den dort sich 
entwickelnden Saucrstoff cheinisch binden, z. B. Schwefelsaure, 
Salzsaure, ChlornatriumlGsung, schweflige Saure u. s. w. 

Zur Konstanthaltung des Chromgehaltes im Bade muss festes 
Metallsalz von Zeit zu Zeit zugesetzt werden, 

Als besonders giinstig hat sich erwiesen, eine Spannung von 
30 bis 40 Volt (!) auf das Bad wirken zu lassen. 

Zur direkten lierstellung von Legierungen lost man in dem 
vorher bcschriebencn Bade noch das Salz des zu legierenden 
Mctalles auf, oder es werden die zu legierenden Metalle als lOsliche 
Anoden in eine bis zur Halfte oder zwei Drittel gesattige LOsung 
von Alkalien oder alkalischen Erden gebracht und der Strom in 
derjenigeu Spannung angewendet, „welche der Zusammensetzung 
der Legierung" entspricht. 

Will man z. B. Eisen mit Chrom legieren, so thut man gut, 
etwa '/i "^on derjenigen Menge Eisensalz in LOsung zu geben, 
welchc zur Sattigung der Eli'issigkeit nOtig ware, und etwa 1/5 von 
derjenigen Menge Chromsalz, welche ebenfalls die Flflssigkeit, und 
zwar in AbwesenlTcit eines andcren Salzes, sattigen wOrde. Hierzu 
fOgt man dann mOglichst viel Alkali-, bezw. Erdalkalisalze. 

„Aus einem solohcn Bade kann die Legierung nun entweder 
direkt als solche erhalten werden oder es kOnnen beide Metalle 
nacheinander, aber aufeinander niedergeschhigen und darauf zu 
einer Legierung zusammengeschmolzen werden," In beiden Fallen 
lasst .sich die Zusammensetzung der Legierung regeln, ,|im ersteren 
Falle durch eine bestimmte Spannung, im letzteren durch die 
Dauer der Einwirkung des Stromes auf das Bad. Bei 6 Volt 
Spannung scheidet sich nur Eisen, bei 30 Volt nur Chrom aus“. 
Bei dazwischenliegender Spannung kOnnen Legierungen von be- 
liebiger Zusammensetzung erhalten werden. Letztere lassen sich 
auch herstellen, wenn man aus dem Chrom -Eisenbade zunachst 
bei 6 Volt Spannung nur Eisen, sodann bei 30 Volt nur Chrom 
niederschlagt und den Niederschlag schmilzt. 
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Patentaiispruch. 

Elektrolytisclie Gewinnung von Chrom und desseii Legiei'ungen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man zu der Losung eines Chrom- 
salzes in etwa der fOnffachen Menge des zur LGsung erforderlicheii 
Wassers das abzuscheidende Metall cheniisch nicht beeinflussende 
StoHe, z. B. Alkali- oder Erdalkalisulfate , Chloride oder ahnliche 
Salze, allein oder in Verbindung mit organischen Stoffen, Gummi, 
Dextrin oder ahnlichen Stoffen, bis zur Sattigung hinzufQgt und 
dieses Gemisch in kaltem oder warmem Zustand elektrolysiert, wobei 
der Chroragehalt des Bades inOglichst gleichmassig erhalten wird. 

Die nachste Patentschrifti) derselben Erfinder ist betitelt: 
Neuerungen, betreffend die Elektrolyse von Metallen. Sie nehmen 
auf ihr erstes englisches Patent Nr. 19344 vom Jahre 1890 (Seite 3) 
Bezug und schlagen jetzt zur Verhutung der Oxydbildung an der 
Kathode an Stelle von Saure die Ziigabc von sauren Salzen 
(Bisull'ate, -phosphate, -acetate u. s. w.) vor, Speziell bei der Chrom- 
ausfalkuig aus einer LOsung, die 10 bis 15 g Chromalaun, 10 bis 
15 g Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsulfat, bezw. ein Gemisch 
dieser Sulfate auf 100 g Wasser enthalt, sei der richtige Sclurezusatz 
schwer zu finclen, wohingegen man sofort einen ausgezeichneten 
Chromniederschlag bekame, wenn an Stelle der Sulfate Bisulfate 
gebraucht wUrden, also z. B. auf 10 bis 15 g Chromalaun und 
100 g Wasser 10 bis 15 g Bisulfate. Falls letztere freie Sdure 
enthielten, sei die entsprechende Menge Sulfat zuzumischen. 
Ebenso wie Chrom liessen sich auch Chromlegierungen , sowie 
andere Metalle aus den entsprechenden LOsungen gut austillleu. 

Der Patentanspruch lautet; Der Gebrauch mehrbasischer 
starker Salze allein oder mit Neutralsalzen gemischt, urn elektro- 
lytische Niederschlage von Chrom, Aluminium, Kupfer, Eisen, 
Nickel, Kobalt, Wolfram, Molybdan, Antimon, Zinn, Silber u, s. w. 
und ihre Legierungen in oben beschriebener Weise zu erhalten. ■ — 

In zwei weiteren, zu gleichcr Zeit genommenen Patcuten 
lassen .sich Placet und Bonnet noch einige Abanderungen ibres 
Verfahrens zur Chroragewinnung schtltzen. 

Die erste Patentschrift^) tragt die tJberschrift: Eine Methodc 
zur Ausscheidung von Chrom mit Plilfe elektrolytischer, Chromsalze 
enthaltender Bader. 

1) Engl. Patent Nr. 22854 voin 3r. Dezember 1891. 

2) Engl. Patent Nr. 22855, Dezeinber 1891. Amerik. Patent 

Nr. 526114. 
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Als Bad wil'd wiederum eine LOsung von lo, 15 bis 20 g 
Chromsulfat aui' .100 g Wasser benutzt, der ausserdem so viel 
Schwefelsaure zugesetzt ist, dass keine Oxydbildung an der nega- 
tiven Elektrode stattfinden kann. An Stelle von Chromsulfat 
kann auch Chromalaun, an Stelle von Schwefelsaure auch Salpeter-, 
Salz-, Fluorwasserstoff- und organische Sauren, bezw. eine Mischung 
davon genoinmen wcrden. Vorzttgliche Niederschlage von Clirom 
soil man z. B. erhalten, wenn man ein Bad, bestehend aus 10 bis 
15 g Chromalaun, 10 bis 15 g Natrium- oder Kaliumsulfat, 5 g 
Oxalsaure oder einer andercn organischen Saure und 100 g Wasser 
erhitzt, bis die anfiniglich grOne LOsung violett geworden ist, und 
■dann elektrolysiert. 

Auch eine LOsung von Alkalichromat oder -bicbromat, der 
■etwas Sulfat zugesetzt ist, kann verwandt wcrden ; zur Beschleunigung 
■der Reaktion wird Zusatz von ein wenig Alkohol angegeben. Am 
besten ist es, Chromsulfat oder besser, Chromalaun hinzuzufOgen, 
etwa in folgender Menge'. 10 bis 15 g Chromat odei Biclnomat, 
1:0 bis 15 g Chromalaun und 100 g Wasser. 

An Stelle des Chromates kann auch die kostspieligere Chrom- 
saure, an Stelle des Chromalauns kOnnen auch andere Chromsalze, 
wie Nitrate u. s. w,, in den obeii erwahnten Badern genommen werden. 
Auch alkalische Chrombader gcben bei der Elektrolyse Chrommetall, 
selbst wenn die ChromlOsung mit Alkali einen Niedcischlag giebt, 
das Gleiche gilt I'nr Cyan-, bezw. Sulfocyanalkali-Bader, und 
schliesslich scheiden auch LOsuiigen von Roseochromsalzen odor 
.ammoniakali.schc;n Chi-omverbiiidungen bei der Elektrolyse Chrom aus. 

Allen Badern kann man zur ErhOhung der Leitfahigkeit 
10 bis 15 Prozent Alkalisulfat, bezw. Aramoniumsulfat, bezw. cine 
Mischung beider oder Alkalinitratc , -phosphate u. s. w. zusetzen, 
so dass man z. B. hat: 10 bis 15 g Chromalaun oder fluor- 
wasserstoffsaures Chrom, 10 bis 15 g fluorwasserstoffsaures Natrium, 
Kalium oder Ammonium, 5 bis .to g Fluorwasserstoffsaure, bezw. 
eine andere Saure. 

Falls man schnell einen reichlicheren Niederschlag erhalten 
will, soli man bei hbherer Temperatur arbeiten. „In manchen 
Fallen erhitzen wir unsere Bader so hoch, dass die gebrauchten 
■Salze schmelzen" (siehe spkter). 

Die Zusammensetzimg der LOsung wird entweder durch 
Anwendung lOslicher Anoden oder durch Cirkulation konstant 
gehalten. Zusatz geringer Mengen von Alkohol, Zucker, Glycerin 
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Oder analogen orgaiaischen Stoffen zu den Badern Qbt eine giinstige 
Wirkung auf die Qualitat des niedergeschlagenen Metalles aus. 

Endlich kann man unter Benutzung der beschriebenen Bader, 
die auch geniischt werden kOnnen, und Hinzufilgen anderer Metall- 
salze Legierungen erzeugen. Letztere erhalt man auch durch 
abwechselndes Niederschlagen von Chrom und dem betreffenden 
Metalle und darauffolgendes Schmelzen. 

Der Patentanspruch lautet: Der Gebrauch eines elektro- 
lytischen, Chromsalze endialtenden Bades in bezeichneter Art und 
[Or bezeichneten Zweck. — 

Die zweite Patentschrifti) hat den Titel: Eine Methode zur 
Ausscheidung von Chrom mit Hilfe elektrolytischer, Chromsaure 
enthaltender Bader. Die darin angegebenen Bader brauchen nur 
I bis 2 g Chromsaure in loo g Wasser zu enthalten, jedoch soli 
mit steigender Konzeiitration die Menge des Niederschlages waclisen. 
Die Schattierung (shade) des niedergeschlagenen Metalles andert sich, 
wenn geringe Mengen — etwa 5 bis 10 g pro Liter — folgender 
Sauren zugesetzt werden: Phosphor-, Schwefel-, Oxal-, Benzot!-, 
Ameisen-, Callus-, P5mogallus-, Pikrin-, Purpur-(?) (phenic-), 
Salycilsaure ; und zwar geben diese Ldsungen weisse Niederschlage 
von Chrom. 

Essigsaure und Silicium-Fluorwasserstoffsaure geben glanzcnde, 
aber dunkle, Borsaure stumpfe, aber sehr reichliche Niederschlage, 
wahrend bei Zusatz von Schwefel-, Salpeter-, Salz-, Arsen-, Wcin-, 
Citronen-, Milch- und Gerbsaure das Metall raehr oder weniger 
dunkel, je nach der zugesetzten Menge, fallt. Erwahnt wird noch, 
dass die fiir das Bad nOtige Chromsaure aus Chromoxyd-Salzen 
durch elektrolytische Oxydation dargestellt werden kann, sowie, 
dass auch Legierungen von Chrom imd anderen Metallcn aus 
chromsaurehaltigen LOsungen gewonnen werden kOnnen. 

A Is Patent wird beans prucht: Der Gebrauch elektro- 
lytischer, Chromsaure enthaltender Bader in bezeichneter Art und 
fhr bezeichneten Zweck. — 

In einer Notiz^) vom Jahre 1892: „Herstellung von metallischem 
Chrom durch Elektrolyse" bringt E. Placet nichts Neues. Er 
wiederholt nur, dass man bei Elektrolyse einer wasserigen Losung 
von Chromalaim, zu der schwefelsaurcs Alkali und eine geringe 
Menge Schwefelsaure oder anderer Saure hinzugeftigt ist, einen 


1) Eugl. Patent Nr. 22856, vom 31. Dezember iGpr. 

2) Compt. rend. 116 , 945. 1892. 
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sch6n glanzenden Niederschlag von reinem Chrom erhalt. Auch 
beliebig dicke uiid an oxydiertes Silber erinnernde Chromiemngen 
von Bronze, Messing, Kupfcr und selbst Eisen sollen sich auf diese 
Weise ausfuhreii lasseu, Vorgelegt werden in der betreffenden 
Sitzung der Akademie ein mehr als ein Kilogramm schweres Stuck 
metallischen Chronis, Cliromlegierungen und Messingzierrat, der 
elektrolytisch mit Chrom tiberzogen war. 

In Bezug auf die Eigenschaften des so gewonnenen Metalles, das 
man jetzt wirklich industriell herstellen kdnne, wird bemerkt, class es 
sehr hart, von blaulich- weiaser Farbe und ausserordentlich bestandig 
sowohl gegenftber atmospharischen EinflUssen als auch konzen- 
trierter Schwefelsaure, Salpetersaure und konzentrierte Kalilauge ist. 

Elektrolysiert man iinter gewissen Bedingungen, so erhalt man 
Gruppen von Chromkrystallen, die die Form von Tannenzweigen haben. 

Die Fruchtbarkeit der beiden Erfinder E. Placet und J. Bon- 
net ist jedoch mit den soeben besprochenen fiinf Patenten 
nicht ersohOpft; schon nach zwei Jahren stossen wir auf ein 
neues Patent *) von ihnen ttber „Neuerungen in der elektro- 
lytischen Gewinnung von Chrom unci Chromlegierungen" . 

Sie knUpfen an cine in ihren frOheren Patenten (siehe Seite 13) 
gemachte Bemerkung an, nach der sie in einzelnen Fallen die 
Bader so hoc.h erhitzen, class die gcbrauchten Salze schmelzen, 
und lassen sich ctwas luilicr dariibcr aus. 

Wir nchmen, sagen sie, z. B. 10 bis 15 g Kaliumbisulfat, 
[00 g Chromalaun und 100 g Wasser, bringen die Salze durch 
Erhitzen in Lc)S[ing vind elektrolysieren ; es schlagt sich sofort 
Chrom an der Kathode nieder. Die Konzentration des Bades 
halteu wir durch Zusatz von Chromalaun oder einer konzentrierten 
LOsung von Chromalaun und Alkalibisulfat aufrecht; dadurch wird 
aber das Volumen vcrmehrt, und es ist deshalb zur Konstant- 
haltung des Nivcaus ein Uberlauf angehracht. Falls wir nur Chrom- 
alaun zugeben , ist bald alles urspriinglich zur LOsung gebrauchte 
Wasser verdrangt, und das Bad bosteht nur aus Salzen ,|reduced 
either by water or by heat(?)“. 

Wir kOnnen demnach das Wasser zur Bildung des B_ades 
entbehreii und das Bad bereiteii, indem wir das Salzgemisch direkt 
zum Schmelzen ci-hitzen. Dann und wanii setzen wir dem Bade 
ein wenig chlorsaures Kaliutn oder Borsaure, BenzoUsaure oder ein 
anderes analoges (!) Salz zu, um das Niederschlagen des Metalles 


i) Engl. I'atent Nr. 6751, voni 30. Marz 1893. 
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zu erleichtern. An Stelle von Kaliuinbisulfat gebrauchen wir als 
Flussinittel aucli Natrium- oder Ammoniumsulfat, bezw. -bisulfat 
Oder die Phosphate, Borate, Chlorate, Silikate, Chloride, 
Fluoride u. s. w. der Alkalien, alkalischen Erden, bezw. Gemische 
dieser; an Stelle von Chromalaun auch Chromoxyd und alle 
anderen Chromsalze, die, mit Erdalkalien gemischt, leicht schmelzen. 
Weg-en der hohen Schmelztemperatiir des Chroms bedienen wir 
uns gewohnlich eines elektrischen Ofens, und anstatt reincr Kohle- 
Elektroden nehraen wir solche, die aus Gemischen von Kohle, 
Chiomoxyd, Chroinsalzen oder -erzen, einein Flussmittel, wie 
Borax u. s. w., und einem Reduktionsmittel (wie Zink, Magnesium, 
Aluminium u s. w.) bestehen, so dass gleichzeitig das Metall 
geschmolzen und reduziert wird. 

W^ill man unmittelbar Chroinlegierungen erhalten, so kann 
man die Elektroden aus den betreffenden Metallen (Kupfer, 
Aluminiuin, Silber, Nickel, Zink) oder aus ihren Oxyden herstellcn. 

Schliesslich wird einpfohlen, in den Schmelztiegel indifferente 
Oder reduzierende Gase, wie Wasserstoff u. s. w., einzufahren, und 
zwar am einfachsten durch hohle Elektroden. 

Der Patentanspruch lautet: i. Die oben beschidebenen 
Veibessei ungen zur Erlangung elektrolytischer NiederschlUge von 
Chroni von jeder Dicke und in reichlicher Menge zu Plandels- 
zwecken; 2. die oben beschriebenen Verbesserungen zur Chromierung 
verschiedenartiger Gegenstande, unter anderen von Kohlefasern 
und -staben, die zur elektrischen Lichterzeugung g'ebraucht werden; 
3. die oben beschriebenen Verbesserungen zur direkten elektrolytischen 
I-Ierstellung von Legierungen des Chroms und anderer Metalle, — 

Zur Beurteilung des Inhaltes dieser von Placet und Bonnet 
genommenen Patente brauche ich nur auf das zu verweisen, was 
ich auf Seite 9 gesagt habe. Um meiner Beurteilung jedoch eine 
experiinentelle Unterlage zu geben, habe ich Herrn Schick in 
meinem Laboratorium veranlasst, einige der in den Patentschriften 
einpfohlenen Bader herzustellen und zu elektrolysieren. 

Ich lasse einen Auszug aus dem Bericht desPIerrn Schick folgen: 

Von einer bei Zimmertemperatur gut gesattigten LSsung 
von schwefelsaurem Chromoxyd wurden 100 ccm auf 600 ccm 
mit Wasser aufgefiillt und mit Chlornatrium bis zur Sattigung 
versetzt. Als Kathode diente stets ein Platinblech von 40 qcm 
wirksamer Oberflache. Bei 0,3 Ampere pro qcm Stromdichte ent- 
stand nur ein ganz geringer schwarzer Niederschlag, der, nach 
seinem Verhalten, Chrom zu sein schien. Bei einer Stromdichte 
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voa 0,3 Ampere pro qcm wurde kein Niederschlag erhalten. Ebenso 
blieb der Niederschlag aus, wenn obiges Bad anstatt mit Kochsalz 
mit schwefelsaurem Natriul^^ gesattigt wurde; in diesem Falle wurde 
die Elektrolyse bei 30(1 uiid 80 » mit 0,2 und 0,3 Ampere pro qcm 
ausgel'nhrt. 

Eiu andcrea Bad wurde dmxh Auflosen von 15 g Chrom- 
alaun und 15 g KaUumbichromat in 100 g Wasser bereitet. 

Audi in diesem Falle konnten bei der obigen Stromdichte und 
wcchselnder Teinperatur, hOchstens Spuren eines Chromnieder- 
ydilages erhalten warden. 

Andere Bader ergaben nicht gClnstigere Resultate. Es 
genllgt deshalb, die benutzten Bader anzugeben und zu erwahnen, 
cla.ss in alien Fallen diu'ch rasche Bewegung der Kathode far gute 
Rahrting Sorge gctragen wurde. 

Bad III. 15 g Chronialaun, 15 g Fluoramnioniimi, 10 g konz. HCl, 
TOO g Wasser. 

„ IV. ,15 g Chroinalaun, 15 g Bisulfat, 100 g Wasser. — 

Diese Resultate .stimnieu auch mit gelegentlichen Angaben 
andorer Forsdier aberein, die ebcnfalls beim Arbeiten nach 
den gegebenen Vorschrifteii keine Chromniederschlage bekommen 
konnten B. Danarh kann es keinem Zweifel mehr unterliegen, 
(lass das der fran/.('isisclien Akademie von Placet vorgelegte 
Kilugraniiu Chrom (.S. 15) nicht auf dcm angegebenen Wege erhalten 
worden sein kann oder dass wonigstens die zur Erzielung von 
guten CliromniederschUlgen wcsentlichen Bedingungen dort nicht 
angegeb(Mi worden sind. 

Wahrend bei den bislier beschriobcnen Verfahren nur die Ge- 
winnung von metallischem Chrom crstrcbtunddieBegleitcrscheinungen 
des Verl'alirens wenig oder gar nicht berticksichtigt worden sind, 
wird in dem jetzt zu besi)rcchcndcn Patent der Elektro-Metal- 
lurgical Company Limited-) auf diese besoiiders Gewicht gelegt. 
Die Patentinhabcrin geht von dem unzweifelhaft richtigen Gesichts- 
punkte aus, dass, wer einen wirtschaftlichen Nutzen erzielen will, 
ausser dem Aul'wand an clektrischer Energie hauptsachlich zweiPunkte 
in Betracht zichen muss, diewesentlichen Einfluss auf den Gestehungs- 
preis des Metalles hahcn kanncn, namlich diezu verweiidendenAnoden 
und die Natur und Menge der eutstehenden Nebenprodukte. Da 

1:) Cowpcr-Colea, Chem. News 81 , 16. 1900; J. Feree, Bull. Soc. 
Cliini. I'ari.s [3], 26 , 617. ,190:1. 

2) 1 ). R. -li. Nr. 105847 voiii 7. September 1898. Das entsprecbende 
ICngl. Patent Nr. .18743, 1898 geht iinter deu Naiuen MSller tmd Street. 

Lc Btanc, Dai'stellmig cles Cliroms. ® 
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fQr die Erzeugung von Chrom z. B. Platinelektroden viel zu teuer 
kominen, so erapfiehlt es sich zur Elektrolyse Chromsulfatlosungen 
zu wahlen, die die Anwendung von Bleianoden ennSglichen. 
Letztere werden namlich niit einer Superoxydschicht ftberzogen, 
die sie langere Zeit vor der Zerstdrung schtltzt, vorausgesetzt, dass 
der Gehalt an Schwefelsaure nicht die Konzentration Oberschreitet, 
die fill- Bleiakkumulatoren angemessen ist. Auf diesen Punkt 
wil'd man zu acliten haben, wenn man sicb eines Diaphragmas 
bedient und als Anodenfltlssigkeit Schwefelsaure verwendet, die 
sich infolge der Elektrolyse allmahlich konzentriert und deswegen 
in passender Weise verdihint werden muss. Beim Fehlen von 
Diaphragmen muss der Schwefelsauregehalt schon deswegen niedrig 
gehalten werden, um tlberhaupt einen Niederschlag von Chrom zu 
bekommen, und es liegt demgemass in diesem Falle kein Grund 
vor, Vorsichtsmassregeln fiir Erhaltung der Elektroden zu treffen. 

Das zweite Ziel, Nebenprodukte zu erhalten, die immerhin 
noch einen gewissen kommerziellen Wert haben, und zugleich ihre 
Menge auf ein Minimum herabzudrQcken , will die Patentinhaberin 
auf folgende, ziemlich komplizierte Weise erreichen. 

Man denke sich z. B. einen mit einem Diaphragma versehenen 
Elektrolysierapparat, dessen Anodenlauge aus Wasser besteht, clas 
mit 5 Prozent seines Gewichtes an konzentrierter Schwefelsaure von 
66 Grad B. angesauert ist, wahrend in der Kathodenfltissigkeit auf je 
1, 5 kg Wasser, 1,5 kg Natriumchromalaun und 1,5 kg schwefelsaures 
Natrium kommen. Erhitzt man diesen auf etwa 90 0 und elektro- 
lysiert mit einer Stromdichte von 0,4 Ampere pro qcm, so erhalt 
man pro Amperestunde 40 g Chrom i). Mit fortschreitender Elektrolyse 
reichert sich nun einmal, wie schon vorhin erwahnt, die Schwefelsaure 
in der Anodenahteiluug an, sodann wandert aber auch ausser Natriuin- 
sulfat Chromsulfat hinOber, das an der Anode zu Chromsaure oxy- 
diert wil'd. Ein e Analyse ergab, dass wahrend der Erzeugung von 
23)5 kg metallischen Chroms 0,562 kg Chromsaure (CrOg) entstanden 
und 0,963 kg Natriumsulfat hinubergetreten waren. 

Da nun, wie aus der Formel far Chromsulfat ersichtlich ist, 
neben 104 g Chrom stets 294 g Schwefelsaure in Freiheit gesetzt 
werden, so wurde eine Fabrik, welche eine Tonne Chrom in 
24 Stunden fabrizierte, auch nahezu 3 Tonnen Schwefelsaure von 
66 Grad B. erhalten, jedoch in verdunntem Zustande und vermischt 
mit den andern erwahnten Nebenprodukten, also in ganz gering- 

i) Augeiisclieinlich ein nruckfeliler, im engl. Pat. stelit 0,20 g (etwa, 
30 Prozent der Tlieorie). 
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wertiger Form. Um diese und andere Obelstande zu venneiden, 
wil'd folgendermassen verfahren. 

Man behandelt die Anodenlauge, nachdem sie sich an Chroma 
saure Li. s. w. ziemlich angereichert hat, mit gasfOrmiger schwefliger 
Saure, reduziert dadurch die Chromsaure zu Chromsulfat, und kon- 
zentriert die Fliissigkeit bis auf etwa 30 Grad B., wodurch gleichzeitig 
die uberschflssige schweflige Saure verdampft wird, Sodann giebt 
man so viel zweifach chrorasaures Natrium hinzu, dass, unabhangig 
von dem gebildeten schwefelsauren Natrium, noch 2 CrOg fUr je 
zwei Aquivalente vorhanden sindi), und lasst dieses Ge- 

misch in inehr oder weniger dihrnem Strahl in ein bleiei'ues Gefass- 
abfliessen, welches stets einen Uberschuss an geschmolzenemi 
Schwefel bei etwa 130^’ enthalt. Die Chromsaure oxydiert deix 
Schwefel, und cs bildet sich mit den schon erwahnten zwei Aqui- 
valentcn freier Schwefelsaure Chromsulfat. Dieses mit dem gebildeten 
Natriumsulfat ergiebt den Alaun. Nach Behandeln mit etwas Wasser 
und Filtration von dem Uberschttssigen Schwefel hat man demnach 
cine LOsung von Chromalaun (und schwefelsaurem Natrium), mit 
welcher der Elektrolysicrapparat, wenn ndtig, gespeist werden kann. 

Die erstc Behandlung mit schwefliger Saure kann man auch 
fortlassen, indcm man der vorhandcnen Menge Chromsaure bei 
Zusatz des Bichromates Rechuung tragt. 

Bei der Betrachtung dcs Vorganges in der Kathodenabteilung 
findet man, dass dort natdrlich eine immer starker werdende Ver- 
armung an Chromsulfat stattfindct, wahrend der Gchalt an Natrium- 
Bulfat sich nur wenig andert. Es ist klar, dass unter solcheii Umstanden 
bei Sattigung der Katliodenlaugc mit Natriumchromalaun die Menge 
des schwefelsauren Natriums bald ciuen solchen Grad erreicht, dass 
der Gang dcs Prozesscs untcrlirochen wird. 

Und zwar tritt dies, wie betont wird, sehr leicht ein, da 
zur Erziclung einer guten Ausbeutc der Gehalt der Ltisungen an 
freier Saure sorgfaltig reguliert werden und die Masse des Natrium - 
chromalauns und des 1 -Iilfs.salzcs, im vorliegenden Falle Natrium- 
sulfat, im richtigen Verhaltnis zu cinander stehen muss. Ist dies 
nicht der Fall, so kOnnen folgende Erscheinungen auftreten: 

Es bildet sich keiii Niederschlag von Chrom, das Bad ist zu 
sauer, Man elektrolysiert dann einige Zeit, wodurch sich der 

l) Der Ausilnick ist wenig klar" aiis folgeuder Formel, naclr der die 
Oxydatioii vorariissiclitlicli verlilnft, kaun man das Verhilltnis von. Cliromsilure 
zu Schwefelsiiure eiitneluuen : 

iVaa Cra 0 , + 3 /A SO.1 + S — Crj {SO,i), + Na^SO, + sHiO. 

2* 
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Sauregehalt von selbst verraindert, oder man neutralisiert mittels 
■ Cliromliydroxyd oder einer andern Basis, bezw. eiues Carbonates. 

Es entsteht Chromoxyd an der Kathode, als Zeichen, daas 
Saurezusatz ndtig ist, 

Es ergiebt sich also die Notwendigkeit, das flberachQssige 
schwefelsaure Natrium zu entfernen, was sich einfach dadurch er- 
reichen lasst, dass man die warme Kathodcnfltlssigkeit abktthlt, 
wobei Natriumsulfat auskrystallisiert. 

Wie ersichtlich, ist auf diese Weise ein dauernder Betrieb 
unter Ausnutzung der Nebenerzeugnisse gewtlhrleistet. Wenn es 
beliebt, kbnnen einige Anderungen angebracht werden, Statt mit 
Chromalaun kann der Apparat mit Chromsulfat gespeist werden, 
wodurch das schwefelsaure Natrium in Wegfall kommt. Feriier 
kann die in der Anodenabteilung entstehende Sllure diirch Chroni- 
hydroxyd neutralisiert und die ganze AnodenflUssigkeit dann spiUer, 
wenn eine genOgende Auswanderung an Chrom stattgefunclen hat, 
auf die Kathodenseite gebracht werden. Zuvor ist nur iioch die 
Reduktion der gebildeten Chromsaure durch schweflige Saure und 
weitere Neutralisierung mit Chromhydroxyd nbtig. Oder es kann. 
auch die Zugabe des gesaniten Chromhydroxydes bis nach erfolgter 
Reduktion der Chromskure verschoben werden. 

Schliesslich wird erwtlhiit, dass sich der Pj'ozess auch ohne Dia- 
phragma, wenn auch schwieriger, ausfiihren lilsst, und z.ur Reduktion der 
Chromsaure werden Alkali-, Erdalkali- oder Chromsul fid vorgeschlagen. 

Die Patentansprdche lauten: 

I. Verfahren zur Gewiunung von Chrom durch Elektroly.se 
von Chromsulfat enthaltenden Salzen unter Verwendung von Blei- 
anoden, dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Anodenabteilung 
abfliessende Flilssigkeit durch schweflige Saure reduziert und darauf 
mit geschmolzenein Schwefel behandelt wird, wonach durch Zusatz von 
chromsaurem Natrium Chromalaun gebildet wird, der der Kathoden- 
abteilung zugefilhrt wird, wobei die Kathodenfliissigkeit zur Vtu'- 
meidung einer Anreicherung des Natriumsulfats einer Cirkulation 
und Temperaturerniedrigung unterworfeii wird. 

3. Eine Ausfiihrungsart des Verfahrens nach Anspruch i , 
dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Anodenabteilung ab- 
fliessende FlOssigkeit nach der Reduktion durch schweflige Siluro 
mit Chromhydroxyd gesattigt wird und darauf zur Speisung der 
Kathodenabteilimg dient. — ■ 

Man hat, nachdem man sich dui-ch diese Patentschrift hindurch- 
gearbeitet hat, nicht, das Gefiihl, als ob es sich hier um ein durch 
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praktische Versuche erprobtes und rentabel befundenes Verfahren 
handelt. 

An dieser Stelle sei auch eines Verfahrens derselben Gesell- 
schaft — Electro-Metallui'gical Company — gedacht, das die 
genaue tJberwachung elektrolytischer Metallf allungen und speziell 
der Chromfallungen ermbglichen solli). Die Gesellschaft hat bei 
ihren Versuchen (siehe auch Bunsen S. i) gefunden, dass bei einem 
Chrombad mit schwefelsauren Salzen von bekannter Zusammen- 
setzung und bei Innehaltung konstanter Sti-omstai'ke die Abanderung 
der Kathodenflache eine Anderung der Natur des Niederschlages zur 
Folge hat. „So erhalt man z. B. in demselben Bad und mit derselbe 
Stromstllrke mit einer Stange von 8 mm Durchmesser einen Nieder- 
schlag von Oxyd, mit einer Stange von 15 mm Durchmesser einen 
schGnen Niederschlag (von Chrommetall?), welcher sich mit guter 
Ausbeute verdickt. Mit einer Stange von 18 mm Durchmesser wire! 
ein sich nicht verdickender Niederschlag erhalten, und schliesslich, 
vvenn man sich einer Stange von 20 mm Durchmesser bedient, 
erhalt man keinen Niederschlag. Die Zahlen sind nur beispielsweise 
angegeben; je nach der Zusammensetzung des Bacles und dem 
Gehalt desselben an freier Shure sind sie ganz verschieden." 

Man wird daher fiir ein gegebencs Bad, das von einer be- 
stimmten Stromstarke durchflossen wird und einen guten Nieder- 
schlag auf cine 15 mm dicke Stange ergiebt, leicht einen Stangen- 
durchmesser (Probestange) finden kSniien, welcher in dem gleichen 
Bad einen sich nicht verdickenden Chromniederschlag erhalt. Solange 
also die Zusammensetzung derLosung keine wesentlichen Anderungen 
erleidct, wird der Chromniederschlag auf der ersten Elektrode sich 
in der gewtlnschtcn Weise vermehren, wahrend das Gewicht der 
zweiten Elektrode, der Probestange, unverandert bleibt. Und um- 
gekchrt, eine Gewichtsveranderung der Probestange wird ein Zeichen 
dafttr sein, dass die Ldsung sich geandert hat, der Chromnieder- 
schlag auf der ersten Elektrode also auch nicht mehr in der vor- 
geschriebenen Weise erfolgt, und ein Eingreifen des uberwachenden 
Leiters notwendig ist, 

Zuni Zweek der selbstthatigen Alarmierung wird die Probe- 
stange an den einen Arm einer Wage gehangt und der andere 
mit einem Kontakt versehen, der den Stromkreis einer elek- 
trischen Klingel schliesst, sobald die Stange ihr Gewicht vermindert 
Oder auch vermehrt, je nach Wunsch. Urn die Klingel zum 
Schweigen und den Elektrolyten wieder in den richtigen Zu- 


I) D. R,-P. Nr, 104793 voin 7. September 1898. 
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Stand zu bringen, muss man im erston Fall das Bad neutrallsieren, 
im zwciten ansliueni. 

„Das Vm-falu-en gestattot in genauer Weise die Erkemiung 
di:K Zustandes des IClek truly ten uud daclurch eincn regelmassigen 
Gang des Apparatus, " 


Der Patentanspruoh lautet: 

Verfaln-en zur Ol)erwadiung elektrolytischer Metallfallungen, 
gekennzeieluu.'t dnreh die Anwendung eincr Probestange, welche 
in (lem 1 ' .lllungsbail parallel geschaltet ist, wobei die Abmessimg’en 
dm .Stange so garwilhlt werden, dass ftlr die gegebene Stronistarke 
und liei niiimalem (lehalt an Saurc die Probestange iiur mit eiiieni 
!ei( litcn lllxnziig btaleekt wird, was durch Ausziehen derselben aus 


dmn Bad udm (lurch ihre Verbindung mit dem Wagebalken, desseii 
< inm Aim den Stromkreis einer elcktrischen Glocke schliessen 
kann, beurti'ill werden kann, indem cntwcder die Vermehrung des 
■S.lui egehaltes uder das Verschwiiidcn des Metalles eiuerseits, die 
Vennindening des .Sauregelialtes oder die Vermehrung des Metall- 
(ibeizuges aul der Prol)e.stange anderseits das Sunken des Wage- 
balkens und das .Sdiliessen des Stromcs herbeiftthrt. — 

Die Reiln; der Patentschrilten Ober die elektrolytische Fallung 
viin ( hroin aus wasseriger LOsung ist daniit ersrhOpft, Wir haben 


luir .mieli zwei wisse.nscluiftliche Aufsatze iiber diesen Gegenstand 
zu verzeielmeii. 


J. I'dri'e'i giebt an, dass er durch Elektrolyse einer LOsung, 
die 7.|,a g Wasser, too g Chlorwasserstoff und i6o g krystallisiertes 
Cliromehlorid ontliielt, bei Anwendung einer Platinkathode stahlgraues 
99,82 prozentigos Ghrom erhalten habe (siehe auch imter Chrom- 
amalgain]. Die .Stromdichte betrug 0,15 Ampere pro qcm, die 
Simimung 8 Volt. 

Eincn silberweissen Niederschlag von schOnerem Aussehen 
erliielt er aus einer LtSsung von Chromchlorid-Chlorkalium; 266,5 §' 
CV 67 j| 4 " &HnO (t Mol) und 223,5 S (= 2 Mol) waren in einern 
later geldst und Spannung und Stromdichte wie vorhin. Bei 
15 f|('m Katbodcnoberllache betrug das Gewicbt des Niederschlages 
3 g, was einer Stromausbeute von 45 Prozcnt entspricht. 

Vcrfasser spricht sich tadelnd darttber aus, dass oftmals 
Verfaliren zur elektrischcn Cbromdarstellung ohne genaue Angaben 
b(:!.sclirieben seicn (vergl. die vorhergehenden Kapitel) und erwahnt, 
dass er .sich vergebens bemaht babe, aus einer mit Schwefelsaure 


i) Mull. v8oc, Cliim. Paris 1'3| 25 , 617, tgoi;. 
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angesRuerten Lftsung von Chromsulfat, die mit Alkalisulfat versetzt war, 
Chrom zn erhalten, wie Placet es gewonnen haben will (s. Seite 17). 

Das elektrolytisch gewonnene Metall besitzt eine grosse Harte 
and ist bei gewOhnlicher Temperatur unveranderlich. In Rotglut 
bcdeckt es sich init einer leichten Schicht von grUnem Oxyd. 

Wcdcr durch konzentrierte Schwefelskure, noch durch Salpeter- 
silure wird es angegriffen und ist ohne Einwirkung auf konzentrierte 
LOsungen vou Kaliumbydroxyd. 

Einige weitere Angaben Qber das elektrolytisch nieder- 
gescblagene Chrom findet man bei Cowp er- Coles i). Nacb ibm 
ist die Belastung einer Diainantspitze mit 0,07 g nOtig, um Chrom 
(auf Kupfor nicdergcscblagen) zii ritzen. Elektroplattiertes Nickel 
erl'orderte z. B, 0,01 g, elektroplattiertes Palladium 0,066 g, ein 
glilnzender Palladiiimniederschlag 0,09 g. Geschmolzenes Chrom 


soli wesentlich barter sein. 

Die Fahigkeit, das Licht zu reflektieren , wurde beim Chrom 
sehr bald durch Anlaufen geschwacht, und zwar unter denselben Ver- 
hiUtnissen viel starker als beim Silber, Platin und Palladium. In hoch- 
poliertem Zuatande ist sein Reflexionsvermagen gleich dem desSilbers. 

Bei Gelegcnheit diescr Beschreibung macht Cowper-Coles 
die Angabe, dass cr schon vor langer Zeit Versuche zur elektro- 
lytischen Darstelhing von Chromlegierungen gemacht und darauf 
im Milrz dcs jahres 1884 cin Patent erhalten habe, das ich aber 
nicht halm austindig machen konnen. Er stellte Chromlegierungen 


dar, indeni er Chroiuvcrbindungen mit Holzkohle in emeni ge- 
schlosscneii 'Ficgel erhitztc, auf die reduzierte Masse 2^2 Tmle 
Kupfer und uachher i bis i I/2 Teile geschmolzenes Zmn goss, das 
Gauze granulierte, wieder schinolz und in die gewOnschten Formen 
goss. „Die geformten Flatten werden als Anoden in einer Losung 
benutzti’ die durch AuflOsen von je einem cngl. Pfund (=0,454 kg). 
Cyankalium und Ammouiuuikarbonat in einei Gallone ( 4i543Litei) 
auf i5o‘> F. (= 53^ C.) erhitzten Wassers erhalten war, bis ein 
guter Niederschlag auf dcr Kathode entstand, bei geringer Stroin- 
dichte." Man muss gcstehii, class diese Angaben etwas dhrftig smd. 

Weiterhin berichtet er auch Ober eigene neue Versuche. Er 
erhielt einen schOnen gUlnzenden Niederschlag von Chrom aus 
einer hOsung von 25 Teilen Chromchlorid auf 75 Teile Wasser, 
wenn er die Lfisung bei 75° C. mit einer Stromdichte von 40 Ms 
50 Ampere pro engl. Quadratfuss (= 0,305 + qm) elektrolysierte. In 


clerKaltewurdqkein Metall, sondernnur ein schwarzer, nicht haftendei 


i) Cliein, News 81 , 16, 1900. 



Nu'(.k;rs(^Iilag beknminen; die Spanining betrug 4 Volt. An beiden 
I'.biktrodoii land Ga.5entwicklung statt. Gutc Niedcrschltlge konnten 
inn- bei Oberschassiger Chlorwasscrstoffstlure erhalten -werdeu, die das 
nicdergefalleiic Oxyd lOste unci die LOsiing klar hielt; hiernach scheint 
auch die vorher erwdhnte CliromchloridlS.sung saner ge-wesen zu sein, 
Aus oinen- Losung, die auf 100 Teile Wasser 100 Tcile Chroin- 
alaun und 12 I'eile Baryuin.sulfat (Kaliumsulfat?) cnthielt, konnte 
weder in der Ktllte nodi in dcr Wtlnnc bei Stronidicditcn, die 
nvisehen 15 und 90 Ampere pro Quadratfuss sdiwankten, Chrom 
erhalten werden, ALs Anode diente Kohle und Platin, aks Kathode 
Knpfer, Die Spannung betrug et-wa 4 Volt, 

Iin Jahre igoi erschien schliesslicli eine Arbeit von B, Neu- 
mann 1 ), in der die verschiedenen Bedingungen festgestellt wurden, 
die Ittr die Chromausseheidung von Bedeutung sind. Er gelit dabei 
rationell vor, indetn er den Einfluss von Stromdichtc, Konzentration 
und Temperatur bei verschiedenen LOsungen einzeln beracksichtigt. 
Seme Ergebuisse .sind deswegcii von Wichtigkeit, und wir wollen 
un.s nilher mit ihnen beschaftigen. 

Die Veisuche wurden von G. Glaser unter Benutzung von 
Diaiihragnien ausgefOhrt; der Katlioclenraum enthielt die Chrom- 
Icbsung, der Anodeiiraum Mineralsaure oder Salzlosungen, Ais 
Kathode diente gewdhnlich Kohle, doch haltete das ausgeschiedene 
Chrom auch auf Metallen, wie Platin, Messing, Blcifals Anode 
diente je nach der Ldsung Blei, Platin, Kolile. Starke Bewegung 
del Kathodenlauge ist iOr die Erzielung brauchbarer Niederschlllge 
wichtig, weil sonst bei den benutzten hohen Stroindichten die 
Ldsung an dcr Kathode zii stark verarmt und dann nur Oxydul- 
oxyd, und nicht Metall filllt. 


StromdiolUo 
ill Ainptirc pro 
Quad nitiu‘iitiimit<;r 

Abgcscliicdenea Produkt 

Stromausbeute 
in Prozeiit 

0,009 

Oxyduloxyd 


0,018 

Anfaiig.s Metall, dan 11 Oxyduloxyd 


0,036 

Metall vennischt init Oxyduloxyd 


o.O'kS 

DuimeMetall.schiclit, auf der sicli spilter Oxydul- 



oxyd abset/.t. 

5.4 

0,072 

Metall init geringeii Mengeu Oxyduloxyd 

23.4 

0,091 

Reines Metall 

38,4 

O1I37 

Reine.s Metall niit Ansntz voii Krystalleii 

38,0 

0,1 8a 

Reiues Metall, grossteutcils krystallisiert 

38,6 


1) /eitsclir. f. Xilektrochemie 7 , 656, igoi ; Vortnig, gelialten auf der 
1 ruuptvcf.samiiilung der D, E. G. zu Freiburg i. B. 
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Zuerst wurden ChromchloridlOsungen von einem Gehalt voni 
100 g Chrommetall im Liter bei Zimmertemperatur elektrolysiert, niit 
dem aus vorstehender Tabelle ersichtlichen Erfolg. 

Variiert man bei gleichbleibender Stromdichte die Temperatur, 
so zeigt sich, dass die Niederschlage nur bis 50° gutbleiben, tlber 50 
scheidet sich Chrom als schwarzes Pulver ab ; die Ausbeute andert 
sich wenig. 

Die Anderung dcr Koiizentration ergiebt folgendes Bild; 


Konzeiitrntion 
in Gramm Chrom 
pro Liter 
LOsung 

Abgeschicdcncs l*rocUikt 

Stromausbeute 
in Prozent 

210 

Metallpulver niit Cliroinchloriir vennischt 


184 

]) ti it H 


158 

Reines Metall 

56.6 

'35 

t1 )> 

49,0 

105 

» »» 

38,4 

79 

Anfang.s Melatl, dann Oxyduloxyd 


53 

Oxyduloxyd und Wasserstoff 
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Spur Oxyduloxyd, .starke Wasserstoffeutwicklung 



Die Stromdichte, bei dcr die Versucbe ausgcfuhrt sind, ist 
nicht besonders aiigegebcn, wahrscheiiilich lag sie zwischen 0,09 
and 0|i8 Ampere pro qcin, 

Hinzugeftigt ist die unverstandliche Bemerkung, dass es ge- 
lingt, die Ausbeute, die hier nur die Hohe von etwa 57 Prozent 
erreicht, durch Anderung dor Anodenlosung bis zu 89,5 Prozent 
zLi steigern. Oder soli es heissen durch Anderung der KathodenlGsung ? 

Allc vorstehenden Messungen sind an ChloridlOsungen ge- 
macht worden ; Sulfat- uud AcetatlOsungeii ergeben dasselbe Bild, nut 
verschieben sich bei dcr Konzentrations- und Stromdichtetabelle 
die Werte fiir die metallische Ausscheidung. Die besten Verhalt- 
nisse fUr SullatlOsung waren 65 bis 85 g Chrom im Liter , 0,13 bis 
0,20 Ampere Stromdichte, wobei die Stromausbeute 84,6 Prozent 
erreichte, Der Einlluss dcr Temperatur war, wie beim Chlorid, 
geringfUgig, im gtlnstigsten Falle stieg die Stromausbeute auf 
86,2 Prozent. 

Die AcetatlOsungeu gaben nur mangelbafte Niederschlage und 
sehr dQrftige Stroinausbeuteu. 

Beztlglich der Eigenschaften des Elektrolytchroms wird an- 
gegeben, dass das Chrom die'Neigung hat, ahnlich wie Nickel, in 
dtlnnen Blattchen abzuspringen. Trotzdem lassen sich mehrere milli- 
meter dicke blanke Oberzflge auf der Kathode herstellen. Lasst man 
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die Kathode selbst stark rotieren, so erhalt man melirere millimeter 
Starke traubige Gebilde mit krystallinischen Auswftchsen. Auf dem 
Bruch dickerer glatter Stticke ist deutlich eine schalige Struktur 
zu erkennen, die wohl von zwischengelagerten dlinnen Hautchen 
von Oxyduloxycl herrUhrt, Das Metall ist hellgrau, mattgliinzend 
und ahnelt blankem Stahl. In diinnen Schichten sieht es silber- 
artig aus. Seine Reinheit ist sehr gross, nur o,i bis 0,2 Prozent 
Eisen wurcle gefundeu, wkhrend das Handelschrom nur eine Reinheit 
von 97 bis 98 Prozent im Durchschnitt haben dUrfte, wenn sich auch 
reinere Sorten herstellen lassen. Das Elektrolytchrom ist hart und 
sprode und zeigt ebenso wie das Goldschmidtsche zwei ver- 
schiedene Zusttlnde, den aktiven (unedlen) und passiven (edlen), 
die sich ktinstlich erzeugcn und vernichten lassen. Frisch aus dein 
Bade genommen ist es aktiv, wird beim Liegen an der Luft all- 
mahlich passiv und kann nach deir von Hit tor f angegebenen 
Methoden leicht wieder aktiv gemacht werden. 

Periodische Erscheinungen traten beim Losen , soweit es sich 
feststellen lies, nicht auf, was durch die Annahme, dass die peri- 
odischen Erscheinungen durch irgend ein fremdes Element im 
Chrommetall hervorgebracht werden, erklart wird. 

Die Werte der PotentialsprOnge in absoluter Ztlhlung voin 
Elektrolytchrom in normaler Chromsulfatlbsung waren 0,258, in 
normaler Chromchloridlosung 0,241 , wtlhrend die entsprechenden 
Zinkwerte 0,524 und 0,503 und die Kadmiumwerte 0,162 und 0,174 
sind. Das (aktivc) Chrom steht also in der Spannungsreihe, wie 
schon von Plittorf bemerkt, zwischen Zink und Kadmium. 

Als Zersetzungswert ergab sich fflr ftinffach normale SulfatlOsung 
1,90 Volt, fOr achtfach normale ChloridlOsung 1,69 Volt. FOrpraktische 
Zwecke war mindestens die doppelte Spannung notig. 

In der sich an diesen Vortrag anschliessenden Diskiission 
erwahnte PI. Goldschmidt, dass er frQher ebenfalls in ahnlichen 
Apparaten Versuche zur Abscheidung von Chrom angestellt hatte. 
Salzsaure und auch essigsaure LOsungen, letztere mit schlechterein 
Erfolge, wurden verwandt; als Kathode diente ein Eisenrohr, das 
um seine Achse in schnelle Rotation versetzt wurde, als Anode 
Retortenkohle, die in Salzsaure resp. angesauerte Chromchlorid- 
lOsung tauchte. Zur Verbesserung der Rtthrung wurde noch ein 
Propeller in der die Kathodenflttssigkeit enthaltenden Thonzelle an 
dem unten geschlossenen Eisenrohr angebracht. Bei Stromdichten 
von 0,1 bis 0,4 Ampere pro qcra Kathodenoberflachc wurden 
■eigenartig gerippte, resp. gefurchte, sehr sprfide, leicht ablfis- 
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bare Schichteii von eiiiigen Milliineterii Dicke von metallischem Chrora 
erhalten, das sich aber nie ganz fi-ei von Sauerstoff erwies; es 
war besonders auf der Oberflache der Rippen metallisch glanzend, 
„Herr Dr. Neumann ist entschieden mit seinen Experimenten 
weiter gekommen als ich, da er die gttnstigsten Bedingungen genauer 
erforscht hat; auch babe ich viel schlechtere Stromausbeuten als 
Dr. Neumann erhalten. — Ich babe aberdamals diese elektrolytisclien 
Untersuchungen desk alb v5llig bei Seite gelegt, weil Kalkulationen 
ergaben, dass, selbst bei holier Stromausbeute, diese Methode, 
soweit sie zur Chromdarstellung in Aussicht genoramen war, infolge 
des komplizierten Apparates und des hohen Stromverbrauchs, ver- 
ursacht durch die bohc Spannung am Bade, sich far die Technik 
zu teuer stellen wttrde." 

Erwalinenswert ist auch eine spatere Aussei'ung desselben 
Redners. „Das Chrom ist, wie Ilmen bekannt geworclen, ein in 
gewisser Beziehuiig edlcs Mctall, da es sich an der Luft besser als 
Nickel halt, besser sogar als Kobalt. Leider ist es bisher nicht 
gelungen, eine festlial'tende clektrolytische Chromierung hervor- 
zubringen. Wenn es gclingen wQrde, metallische Gegenstande 
mit ciner dannen Haut von Chrom zu abcrziehen, wie dies mit 
Nickel so vielfach geschicht — neuerdings werden auch elektro- 
lytische ZinkniederschUlge crfolgreich hergestellt — so wttrde, glaube 
ich, vielen Zweigen der Technik, auch der Kimstindustrie, ein grosser 
Dienst geleistet werden. lis mag vielleicht ein kleiner Schritt zui 
Erreichung dieses Zielcs damit gethan werden, dass man lOsliche 
Anoden aus Chrom verwendet, mit deren llilfc man demnach ein 
konstaiites elektrolytisches Chrombad herstellen kann. Wcitei 
voran bringen uns aber sicher die soeben gehOrten Untersuchungen 
des Herrn Dr. N cum anti, die wohl die Grmidlage zu einer technisch 
brauchbaren Chromierung geben kOnnten, schwerlich aber, wie 
gesagt, zu einer Chromdarstellung. Voraussichtlich mtisste sich 
ein auf Eisen hergcstellter Chromaberzug ebenso gut halten, wie 
ein soldier von Ziiik.“ 

In Bezug auf deii letzten Punkt wurde von Ostwald die Be- 
I'ttrchtuiig gcaussert, dass, selbst wenn es gelange, Eisen mit Chrom 
zu Qberzielien, das Chrom kauiii zu erhalten sein wttrde, da es bei 
Bertthrung mit diesem Metall wieder aktiv wttrde. „ Also, die Gefahr’ 
beim Chrom liegt darin, dass, wenn es darauf regnet, die Wassei- 
stoffentwicklung aiifangt, und dann kOnnen wir das Chrom von 
unserem verclironiten Fahrrade ini Taschentuclie nacli Ilause 
tragen. “ 
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Wenn auch dieser Umstaad jedenfalls der Beachtung wert 
ist, so dQrfte die Beftirchtung in so liohem Masse wohl nicht be- 
grilndet sein. Denn Clirom ist selbst im unedlen Zustande noch 
edler als Zink. 

Wie schou bemerkt, ist von Hittorf festgestellt worden, dass 
das Chrom in zwei Zustftnden vorkommt, ' einem aktiven, in dem 
es zwischen Zink und Kadmiuin, und einem passiven, in dem es 
dem Silber nahe steht; er giebt auch die Umstande an, unter denen 
das Chrom aktiv, bezw, passiv wird. Ich darf mich bier damit 
begntigen, auf diese Arbeit, die leicht zugangiich ist und nicht in 
den Rahmen unserer Betrachtungen fallt, hinzuweisen ; desgleichen 
auf die Arbeit von Ostwald: „Uber die periodischen Erscheinungcn 
bei der Auflfisung des Chroms in Saureu“ 2 ), und die sicli an letzterc 
aiischliessende Abhandlung von Brauer^) ,|Uber das elektrisclie 
Verhalten des Chroms bei der Auflbsung in Sauren." 

b) Sei hohen Temperaturen. 

(Siehe auch Seite 15 und 16,) 

Nicht viel spater als das erste Patent zur elektrolytischen 
Gewinnung von Chrom aus wksseriger Ltisung genommen wurde, 
finden wir auch schon in einer Patentschrift 3 ) die Gewinnung von 
Chrom bei hohen Temperaturen mit Hilfe des elektrischeii Stromes 
erwahnt. Die geschCltzte Erfindung erstreckt sich auf das Schmelzen 
und die Reduktion von Erzen, die mit Hilfe des elektrischen 
Stromes erhitzt wurden, zur Erzeugimg von Aluminium oder seiner 
Legierungen, sowie anderer Metalle oder Metalllegierungen von 
mehr oder weniger strengflussigem Charakter, wie Bor, Silicium, 
Calcium, Chrom, Titan u. s. w., Eiseii und Stahl, Schmilzt und 
erhitzt man das Erz, gewdhnlich Oxyde, mittels des elektrischen 
Stromes, so wird es zersetzt, und der freigewordene Sauerstoff 
greift Gefass und Elektroden heftig an, was grosse Kosten ver- 
ursacht. Dies wird nun vermieden durch Einftthrung eines 
reduzierenden „gasf 5 rmigen Agens" in der Art, dass sich der 
Sauerstoff, bezw. der schadliche Bestandteil mit dem Reduktions- 
mittel vereinigt, so dass die Elektroden geschtitzt werden. 

Bei Oxyden kOnnen z. B. Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe, 
insbesondei;e gewOhuliches Leuchtgas, genommen werden. 

i) Zeitsclir. f. pliysik. Cheni. 25 , 729. 1898; 30 , 481. 1899; 34 , 385. 1900. 

2} Zeitsclir. f. pliysik. Cheni. 35 , 33 und 204. igoo. 

3) Zeitsclir. f. physik. Cliem. 38 , 44T, 1901. 

4) Engl. Patent Nr. 9361 vom 17. Juni 1890. Thomas Leopold Wilson. 
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, . . . , ■ ,t,>r T rci-qtcUunu- vo!i Akiininiiun- uiul 

Die Manipulation bei dm llustcmiuf, ' ' A,.,u .n.l.nm' 

Alumina, mbrcze, bei der die MndunK „> e.'Uter Lin.e A » " ; ' 

linden uollte, wird austahrlich bcsebrieben, woraul w« . , I I u u 

eineugehen braucben. E. seangt, die II, r nns weaentlielnn 1 ai,„l 

anspruche hieiiier zu setzon. Mi'i'ill.- 

3 Der hierin beschrielnme R.iduktionspro/.uas f.U M..lallr 

Oder Erze, darin be.tehend, dass man sie vonnittdst des zvv.sc urn 
dem Metall oder Erz and einer Elektrodc i>bcn-f.-ehenilnn eldanM lu n 
Lichtbos-ens zum Schmclzen erbitzt und cm rcduziri nudes A^u s 
zwischeii die Stelle, an der der Sauernddl, bezw. e.n andeies 
stfirendes Agena frei wird, und die g-lf,bende geblhrdeUi Elektrodmi- 
oberfUlche einftthrt, uin letztorc vor Zerstdrung zu ,s<du\t/en, nn 
wesentlichen in der oben beHehriebenen Ait. 

2 Der hierin besehriebene Rednktionsiirnz.'ss lUr MeUdle 
oderErze, darin bestehcnd. dans man sie vermiUelst d.'S zwisrlum 
dem Metall oder Erz and einer ol.erlialb berindhrln.n k.lektrode 
ttbergchenden elektrisehen Bogeiis zum .S.Anudzeu erlutzt^ uml em 
reduziercnde-s Agens abwilrls in .len Ung-m zwiseben die Ste !.■, 
an der der Sauerstolf, bezw. eiu andeivs siuivndes Agens Irei 
wird und die glOhende gelillinbae Kb'kln iileiinbriHiielu- eiiililbrt, 

urn letzterc vor der ZersU-.riiiig /u seliiU/c ii, iiu vvesmillirliei, ii, 


der oben bescbriebenen Art. 

g. Der hierin bcHelirielieiie Kediiklinnspii i/.iss lOr Metaile 
OderErze, darin bestebend, dims man sie vrniiitt.lst dis zwisi'limi 
dem Metall oder Erz und eiii<-r nb.-rlialli beliiullu'lieii I'.l.-kl nule 
iibergehcnden elektrisclu-n Ib.gmis zum .Sidiiiielzim erliilzl niid eiii 
reduzierendes Agens abwilrls in .l.'ii I’.ngeii diiivli l„-z,i.liiiel,’ 
Elektrode einfCibrt, wobei das ('.as gl.-ieluiiilssig niii.l iim iln 
gliihendes Ende streieht niul in sebnizeiideiii Sir. mi, .lie Id. ktr..de 
alkseitig urahiillcnd, eiiiporsteigl, ini wes.'iitli.Eeii in der iiii einzeln.'ii 
bescbriebenen Art und zii bezeielinetein Zw.'ek. 

4. Der hierin bcseliriebeiie Keduktimispruz.'ss lUr M.'talle 
oderErze, darin bestehend, <lass man sie der 1 lilze .•ims el.'k- 
trischen Bogens unterwirl't, der zwiseben einer iinter dimi M.-l.ill 
Oder Erz vorbaiidcnen. pnsiliveii uiul einer daralier lieiin.lli.'lu-ii 
negativen Elektrodc nbergebt, und eiii reduzim-eiidirs ( bis in .leii 
Bogeii durch bezeiebnete negative Elektnule eiiilillirt, wnbei das 
Gas mitten durob den Gasstroin gelit, der vuii dem iinlerhalb 
befindlichcn positiven Bad gegen die negative Ideklrnde gesclileuderl 
wird und so die Elektrodc vor Zerstdrung bewahrt, ini weseiit- 
licb'en wie vorher ausgeftlhrt. 
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5- Der hierin beschriebene Prozess zur Reduktion von 
Aluminium oder andereu Metallen aus strengflQssigen Erzen und 
zur Herstellung von Legierungen dieser Metalle, darin bestehend, 
dass das Erz vennittelst eines elektrischen Bogens zum Schmelzeii 
erhitzt wird, in Gegenwart eines geschmolzenen Bades des zu 
legierenden unedlen Metalles, und dass der elektrische Strom von 
benanntem Bade als Anode zu einer darUber befindlichen Kohlen- 
kathode geht, bei Anwesenheit eines reduzierenden Agens, das sich 
init dem frei gewordenen Sauerstoff, bezw. einem anderen aus der 
Zersetzung des Erzes sich entwickelnden Agens verbindet, im 
wesentlichen in der vorher beschriebenen Art, 

6. Der verbesserte elektrische Ofen zur Reduktion streng- 
llilssiger Erze, bestehend in einem Schmelztiegel, welcher mit einer 
Stromzuleitung verbundeu ist, die zur Zufilhrung des elektrischen 
Stromes zum Tiegelinhalt dient, einer rdhrenfCrmigen Elektrode, 
die abwdrts in besagten Tiegel ragt, und einer Quelle fOr reduzierende 
Case, die mit der Elektrode in Verbindung steht und das Gas 
durch letztere in den Tiegel sendet, um das weissglQhende Ende 
der Elektrode zu umhtlllen und zu schOtzen, im wesentlichen in 
der zuvor beschriebenen Art. — 

Mit der Herstellung von Chrom als Hauptgegenstand befasst 
sich ein im Jahre 1893 Firaia Friedrich Krupp in 

Essen genommenes Patent i): Als Ausgangsmaterial far die Dar- 
stellung von reinem Chrom dient eine Anode aus unreinem 
kohlenstoffhaltigen Rohmetall, in der Form wie die Technik es 
liefert; leitet man unter Verwendung von z. B. geschmolzenem 
Chlornatrium als Elektrolyten einen elektrischen Strom hindurch, so 
wird die Anode durch das Chlor in Metallchloride abergefuhrt, die 
sich in der Schmelze auflosen, wahrend an der Kathode eine Ab- 
scheidung von metallischem Natrium stattfindet. Letzteres muss, 
da es bei Bertlhrung mit dem gelGsten Metallehlorid das Metall 
aus der Losung wieder ausfallen wOrde, unschadlich gemacht 
werden. Hierzu werden verschiedene Wege angegeben. 

Man kairn z. B. den negativen Pol mit einer Thonzelle 
umgeben, bezw. ein unangreifbares Diaphragma zwischen die 
beiden Pole bringen, oder die Elektrolyse in einem U-f 5 rmigen 
Rohr aus feuerfestem Material vollziehen. Aueh kann man das aus- 
geschiedene Natrium durch entsprechende Erhitzung verdamplen oder 
durch einen Chlorstrom wieder in Chlornatrium zurUckverwandeln. 


x) D. R.-I", Nr. 81225 vom i. Juni 1893. 
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Sobald eine genUgende Menge Metall sich gelfist hat, entfernt' 
man. von der Kathode alles dort noch vorhandene Natrium, bezw. 
Natriumoxyd auf passende Weise und erhalt dann bei weiterer 
Elektrolyse die reinen Metalle oder Legierungen, wahrend gleich- 
zeitig am positiven Pol immer neues Metall geldst und die 
Zusammensetzung des Bades konstant erhalten wird. Bei Ver- 
wendung von unreinem Ferrochrom als Anode soil reines Ferro- 
chrom gewonnen werden kOnnen; ein Gleiches gilt fur andere 
Metalle und Legierungen. 

An Stelle von Chlornatrium konnen auch andere, bei Rotglut 
schmelzenden Haloidverbindungen , und, falls diese zur Verfugung 
stehen, auch direkt die Haloidverbindungen der zur Elektrolyse 
kommenden Hftttenprodukte in der gewilnschten Konzentration 
genoramen werden. 

Der Patentanspruch lautet: Ein elektrolytisches Verfahren 
zur Davstellung von reinem Chrom- und Manganmetall und reinen 
Chrom- und Manganlegicrungen auf feurigflQssigem Wege, dadurch 
gekennzeichnet, dass die kohlenstoffhaltigen Metalle und Legierungen 
der beiden genannten Metalle in einer leichtflOssigen Schmelze von 
Flalol'dverbindungen als Anoden benutzt werden und die reinen Metalle, 
bezw. Legierungen an der Kathode zur Ausscheidung gelangen. — 

Die Herstellung von reinem Chrom dttrfte auf dem angegebenen 
Wege nicht ohne weiteres gelingen, denn die metallischen Ver- 
unreinigungen des Rohmetalles werden sich zum grossen Teil in 
dem elektrolytisch ausgeschiedenen Chrom wiederfinden. 

Oberhaupt scheint der Begriff der Reinheit etwas weit gefasst 
zu sein, indem schon das Fehlen von Kohlenstoff als genttgend 
angesehen wird, um den Kathodenniederschlag als „rein‘' zu be- 
zeichnen. Denn was vom reinen Chrom gesagt ist, gilt auch fiir 
seine Legierungen; ausser dem zu legierenden Metall werden auch 
noch andere Metalle sich ausscheiden. 

Bei fortlaufendem Betriebe dflrfte sich ferner bald eine starke 
Wei'unreinigung des Bades storend bemerkbar machen, und ob die 
Auflbsung der Anoden sich dauernd glatt und ohne erhebliche 
SpannungserhOhung vollzieht, ist auch nicht vbllig sicher. 

Bessere Resultate durfte man auf dem Wege erhalten, den 
Moissan in zwei Abhandlungen i) geschildert hat. Er erhitzte 

l) Coinpt. rend. 116 , 349. 1893 und 119 , 185. 1894. SieHe auch Ann. 
Chilli. Phys. [7] 8, 559. 1896. Eine Form des Ofens, bei der das Rohmaterial 
dui'ch ein hollies, zweckmassig etwas geiieigtes Kohlenrohr, das etwa l cm 
unterlialb des Lichtbogeiis eudigt, in den Sehmelzraum gefiihrt wird, ist 
Compt. rend. 117 , 679 beschrieben. 
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eioe Mischung von calciniertera Chromoxyd uiid Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen und erhielt einen gliinzenden und vollkommen 
.geschmolzeneii ReguUia, Bei 350 Ampere und 50 Volt war die 
Operation in 8 bis 10 Minuten beendet; der Regulus hatte ein 
■Gewicht von 100 bis 1:10 g. Bei 30 Volt und 50 Ampere erhielt 
er in 30 bis 40 Minuten einen Regulus von 10 g. 

Dieser liaftete am Tiegel und entliielt mebr oder weniger 
Kohlenstoff, je nach der Zusammensetzung der urspranglichen 
Misebung. Der Kohlenstoffgehalt der anatysierten StUcke schwankte 
zwischen 8,6 und 13,8 Prozciit. Diirch eine weitere Operation 
Hess sich die Cbrommasse reinigen: sie wurdc in grosse Stfleke 
zerschlagen, in einen Kohletiegel gebracht, der sorgfaltig mit 
Chromoxyd ausgefUttert war, und mit Chromoxyd bedeckt. Soclann 
wurde diese Mischung der Hitze des elektrischen Bogens ausgesetzt, 
wobei das aul der Oberflachc befindliche Oxyd und aiudi das 
Metall schraolzen und letzteres nach und nacli scinen ganzen 
Kohlenstoffgehalt vcrlor; wenigstens blieb beim Erhitzea ini Chlor- 
stroin keine Spur Kohlenstoff zurttek. 

Wie das Chromoxyd, so konnte auch der nattirlichc Chrom- 
■eisenstein FcOCr.fi^^, und zwar zu einer Chromeiscnlegieriuig, 
reduziert werden ; es genilgte, dieses Material in grobes Bulver zu 
zerreiben, eine eutsprechende Menge Kohle hinzuzufugen und das 
■Gauze iin elektrischen Ofen zu erhitzen, Moissan operierte mit 
2 kg Substauz und 1000 Ampere bei 60 Volt und erhielt in wenigen 
Minuten einen vollstilndig geschmolzencn Kluinpen von Fermcbi-oin 
von folgender Zusammensetzung: 60,9 Prozent Chrom, 31,6 Prozent 
Risen, 6,1 Prozent Gesamt-Kohlenstoff, j:,i Prozent Silicium. Rr 
schlagt vor, dieses Produkt zur Ilcrstellung von Alkalibichromatea 
zu verwenden, indem man das grobgepulverte Ferrochrom in ein 
Bad von geschmolzenem Kaliuin- oder Natriumnitrat eintrflgt; es 
wiirde dann unlOsliches Eisenoxyd und lOsliches Alkalichromat 
eutstehen. 

In seiner zweiten Note erldart Moissan, dass das auf dein 
bescliriebenen Wege hergestellte reine Chrom „mit Sauerstoi'f 
gesattigt und somit vom Standpunkt des Metallurgen aus verbrannt 
sei". Er versuchte deshalb eine andere Rcinigungsart, indem er 
■das Metall — in Mengen von 0,5 bis -i kg — mit Kalk zusanunen- 
schmolz, Dieser nahm auch den grdssten Teil des Kohlenstoffcs 
auf, unter Bildung von Calciumcarbid; aber im Chrom, das ttbrigens 
bei diesem Kohlenstoffgehalt schOne wttrfel- und oktaedei-fOi'inige 
Krystalle bildete, verblieb ein Rest von 1,5 bis 1,9 Prozent, der. 
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wie augegeben vvird, sich nicht eiitfernen . Hess. „Wir beobachteten 
in dcr Tbat, dass eine uingekelirte Reaktion eintrat, in Gegenwart 
des fliissigen Kalkes and der Ofengase, wenn das Chrom geniigend 
rein war. Das ganzo Metall wurde in eine sehr gut krystallisicrte 
Doppelverbindung von Chroinoxyd und Kalk ubergefuhrti)." 

Schlieaslich wurde dieses sich leiclit bildende Doppelox3’d zur 
Reinigung benutzt; es wurde init ihm ein 'Fiegel aus Kalk aus- 
gd’ttttert und mitten darin der kohlenstoffhaltige Regulus von neuein 
geschmolzen. Naeh clem Erkalten erhielt man ein gianzcndes Metall, 
das sich, leieht fcilen und polieren Hess und bei der Anah^se keiire 
Spur Koldenstoff mehr zeigtc. 

Zu dicsein Verfahren beinerkt Borchers‘‘*): |,Diese Frage (der 
Raffination) hat Moissan in sehr gescliickter Weise dutch t'lbcr- 
tragung des basisdien Martin -Vcrfahrcnis aus dem Stahlwerksbetriebe 
auf die Chromrafl'ination geli'ist. Dutch Erhitzeu von Kalk mit 
Cliromoxvd stellt er sich zunachst cine basisclie Substanz her, 
welche sciwold zur Oxjalation, wie zur Versdilackung der Ver- 
unreiniguugen zu dienen hat. Wire! mit dic'sem Calciumchroinite 
der Herd eines elcktrischeii .Sclunelzul'cns ausgefuttert , in wclcheiu 
man dann das kohh'iistoll- und siliciumhaltige Metall einschmilzt, so 
werden die Verunreinigungen ganz wie beim M arti n -Verlaliren dutch 
Fisenoxyde, liier dutch Chroinoxyd oxydiert und daiuit enllernt. 

NiUiere Angaben fiber die Kosten dieses Vc'iialirens sind noch 
nicht bekannt geworden. An dcr Ausliihrbarkcit im grossem ist kaum 
zu zvveifeln; nut wiirde ich dann das Rohehrom, oliiic die zuni 
Sduuelzen notige Warnle aulziiwendcn , also als kohlenstollhaltiges 
Metall])ulver entwecler in 'riegelOlen oder in den elektrischen Wider- 
standsbfen herstellen, um die Kosten dadurch wescntlich zu ver- 
ringern." 

Bei dieser Gelegcaiheit weist Moissan darauf hin, dass 
man gesdnuolzc.'ncn Kalk auch zur Raffinierung von technischeni 
Ferrochroni iui edektrisohen Ofen verwendeii kOnne. So hat er 
z. B. gelunden I dass ein tochnisches kerrochroin mit 7,3 I’rozent 
Kohlenstoff nadi eininaligein Schmelzcn unter einer Schicht von 
geschinolzencan Kalk nur noch 5Prozcnt davon enthielt und nach einer 
zweiten Schinelze nur noch o,j. I’rozcnt; man kann daniit ala tech- 
nisches I’rodukt eine grosse Mcnge Chrom in Stahl einfuhren, ohne 
den Kohleiistoffgehalt zu erhdhen. Er ist der Meinung, dass sich diese 
Erl'ahrungcn in der Industrie voraussichtlich werden verwerten lassen. 

1) Moissan, Der elektrische Ofen, 1897, S. 196. 

2) Elektroiiietallurgie, 2. Aufl., S. 347. 

Le Blanc, DaratelUing des Chroma. 3 
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Da die Eigenschaften des reinen Chronis zu kennen initunter 
von Wichtigkeit sein kann, so seien folgende Angaben gcmadit, uin 
so inehr, als sie zura Teil den in den Lehrbachern vorhandcnen 

widersprechen. 

Die Dichte betragt bci 20 <• 6,92. An der Spitze der blauen 
LStrohrflamrae verbrennt es schnell nnd unter vicl lebhaftcrem 
Funkenspi-ithen als das Eisen; den Rtickstand bildet ein rundes 
Stuck geschniolzenen Chroinoxydes. Deincrkcnswert ist iibrigens, 
dass der kohlcnstoffhaltigc Regulus viel sehwerer veiErennE wie- 
wohl er niediiger schmilzt; der Schmelzinmkt des reinen CEroins 
liegt tiber dein des Platins. 

Im elektrischeii Ofen geschmol/.enes Cliroin stellt nine leidit 
bewegliche gUlnzende Flussigkeit, ahnlich deni Queeksilber, vor; 
man kann es in eiiic Form giessen. Rei^ Verwendung von 
xooo Ampere und 70 Volt wurden gclegentlich in cinem passenden 
Ofen 10 kg (niclit ganz reinen) Chroms auf einmal geschimdzen. 

Ganz reines, eisenfreies Chrom al)t keine Wirkung aul die 
Magnetnadel aiis. Seine Politiirfilhigkeit ist gross \ind seme Milrtc 
geringer als die des Quarzes; Glas vvird nur selir sehwieng geritzt. 
Viel barter ist kohleustoffhaltiges Chrom. Das Kaiiulr P f r.,, ritzt, 
wemi aucli schwierig, Quarz, das Karbiir Cg Crjj di;ii 1 (,>pas, und 
der feinkttrnigc Regulus, desseu KohlenstoUgelmlt zvvisclieii 1,5 imd 
3 Prozeiit .schwankt, kann sogar nur von Sebleil'steineu, die mil 
Diamanten besetzt sind, bearbeitet vverden, 

Kohlensaure und Feuchtigkeit Iniben aul' di:n Cliromn-gulus 
bei gewbhnlicher Temperatur keine bemerkbare 1 'du.wirkimg, wiUnend 
reines, gut poliertes Chrom einc oberlUlehlicdie , leirhU; Oxydation 
crfiUirt. Im allgemcinen kann es als unveramlerlidi an der Lull 
bezeiehnet werden. Im Sauerstoff auf 2000 '> erhitzt, viui)rennt es 
’unter gliinzendem Funkensprilhen. Itrhitzt man beiliidit aul 700'* 
in Schwefeklampf, so wird es glilliend und v(,u-wamkdl sieh in 
Cliromschwefel. 

Erhitzt man ein Geiuisch von rcinem Chrom und Kohle, so 
bildet sich bei heftigem Geblascfeucr clas in. Nadeln krystallisitu'eiKle 
KarbOr CCr,,., wahrencl bei der Temperatur des edektrisehen Ofen.s 
C2 O'g entsteht. 

Bor und Silicium verbiiaden sich mit Chrom in dur.Ilitzi! 
des elektrischeii Ofeiis zu schOii krystaliisicrendcn Verbindungen 
von grosser Harte und grosser 'Widerstandsfahigkeit gegen chcmische 
Reagentien. 
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Gasfonniger Chlorwasserstoff wirkt bei Rotgiut unter Bildung von 
Chroinchlorur ein; wasserige Chlorwasserstoffsaure greift das Metall 
in der Klllte sehr langsam, schneller in der Hitze an; als Anode 
verwendet, l6st es sich auch in vei-dttnnter Saure auf, die sonst 
nui‘ beim Sieden eineia Angriff ei'kennen lasst. Genauei'e Angaben 
iiber das Verhalten dea Chroms gegen Sauren und bei der Ver- 
wendung als Elektroden, iiber seinen „passiveir'' und „aktiven'‘ 
Zustand u. s. w. gab einige Jahre spiiter Hittorf (siehe S. 28). 

Bei 1200^' verwandelt sich das Chrom in einem Schwefel- 
wasserstol'fstroine gilnzlich in ein Sulftir von krystallinischein Aus- 
sehen; in Kohlensaure bedeckt es sich bei dieser Temperatur nur 
oberflachlich mit ciner Schicht von griinem Oxyd, gemischt mit 
Kohle; Kohlenoxyd zcrsetzt es, wobei sich an der Oberflache ein 
Niederschlag von Cr.^ 0 .^ bildet, bei gleichzeitiger Karburierung, ein 
Uinstand, der die Schwicrigkciten erklart, denen man begegnet, 
wemi man Chrom in cineiu Kalkticgel raffinieren will. 

Von geschmolzenem Kalihydrat wird das Chrom nicht merklich 
angegriffcn, dagegen verbrenirt es mit prachtigem Glanze, in Be- 
riiiirung mit geschmolzenem Salpctcr odcr, nodi besser, mit Kalium- 
chlorat bei B.otgiut. 

Schliesslich wird aul die intcressanten Eigensehal'ten einiger 
Legierimgen hingewiesen. So zeigt rcines Kupfer, dem etwa 
0,5 I’rozcnt Chrom zugesetzt ist, einen naliezii doppelt so hohen 
elektrischen Widerstand und ist bei guter Politurfahigkeit den Ein- 
fUissen fcuditer Luft gegeniiber besUindiger als ohne diesen Zusatz. — 

Von ,weiten Gesichtspunkten' ausgebend, Hessen sich 1:896 
zwei Russen, A, Koryscheff und .S. Dcmmcnic, ein sehr 
allgemeines Verfahren zur direkten Merstcllung von Eisen, Chrom und 
analogen Metallen aus ihren Sauerstoff-, Schwefel-, Arsen- u. s. w. 
Verbindungen, durdi ein engiisches Ikitcnt') schiltzen, und da sie 
sich aucli der elektrischen ICnergic hierbei bedienten, so soil aus 
del- sehr umfangreichen und mit vielen Zeichnungen versehenen 
Patentschrift das fur uns Wesentliche wiedergegeben werden. Auf 
die Konstruktion des ebenfalls unter Patentschutz gestellten neuen 
metallurgischen Schmelzofens brauchen wir jedoch nicht naher ein- 
zugehen. 

Die beiden Verfasscr betonen, dass das Studium der „pyi‘0- 
chemischen LSsungen", d. h. der Lbsungen, bei deneir. ein Kbrper 
in einem anderen — durch Plitze verflUssigten — gelOst ist, zu der 


i) Engl Patent Nr. 6654, vein 26. Mftrz 1896. 

3 * 
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tJberzeuguiig fiihrt, class die darin enthalteneii KOrper, seien sie 
einfacher, oder ziisainmengesetzter cheinischer Natur, eitien, gas- 
ahnlichen, d. h. sehr vcrdiuinten Zustand angenommeii haben.. 
Das Mass' der „Verdunnung'' (Rarifikatioii) kann nun auf dreiurlei 
Weise erhdht wei-deii: Erstcns dui-ch ICrhdhiing der Teuii:)eratur, 
zweitens durch die Wirkung cheinischer Agentien unci dritkms niit 
Hilfe der Elektrizitiit, Nattirlicli kann man alle dioi 1 lilfsuiittcl 
einzeln oder in Verbindung initeinander gcbrauchcn; so kann 
z. B. die Reduktion von Eisenox.yd, das in gcsdnnolzcnen Silikatcn 
g-elflst ist, entweder durch Erhdhung der 'remperatur bis^ zum 
Dissociatiouspunkt oder, bci niedercr 'I'emperatur, init 1 lilfc cluMuischer 
Reagcntien, oder der IDektrizitiit licwirkt wcrden. 

Nach dieseii, ctwas phaiitastischen Auscinandersctzungcu 
erldaren sic einmal als Haiiptpnnkt ihrcr ICrl indung, dass sic die 
Zersetzung odor Reduktion der mctallischeu Verlundungcii dadurch 
bewirken,^ dass diesc in den Zustand pyrocluuuischer l-nsungen 
ubergefflhrt werden, uin sie dann. der ICinwirkung dei' Ilitze, der 
chemischeii oder elektrisclieu Knergic zn unterweii'cn ; uiul sodann 
erkUlren sic clicsen [lyrochcuiischen I’rozc-ss als anwiMulljar aul alle 


Metalle und Legierungen. 

Dainit cine pyrochcmische Losiing eiv.ielt vvird, muss ilaraul 
geachtet werden, class Erz, Gangart und Olenfutler derart beschafl'en 
siiid, dass eine flassigc Masse entstebt, die das Melall enlhalL. 

Zur Unterstt'itzung des Einllusses der 1 litze, be/.w. dei rheiiusehen 
Wirkung kann, wic gesagt, auch elcktrisclie iMua-gie hei-ange/.ogen 
werden i doch ist Hire Rolle liierbei eine ganz andere als bei der 
Klcktrolyso ; sic wirkt hier auf Stofl'c; ein, die selioii in eineiu 
Zustande der „Spannun.g‘' sincl, so dass es nur nocli einer kleinen 
Hilfeleistung von ihrcr Seite beclarf, uiu die Dissociation zu hewirkeii, 

Man kann die eicktrischc Euergie sowohl in dynamisclier, wic 
in statischcr Foriu anwciulen. In der I’raxis ist es vnrleilhalt, 
Umforiiicr zur Erzielung sehr holier Spumiimg zu gelirauclien, 
und die Anodeu niit der Schlackc, die Kathoden iiiit cler Ol'ensolile 
(furnace bed) zu vcrliinden, die in diesciu I' alle aus eineui l-eiler, 
z. B. aus Graphit, liergestollt ist. 

Der in dem Llmfonuer erzeugte Strom wire! so geregelt, dass 
von der einen Seite der Elcktrodeu eine „elektrisclie'', von der 
andereii eine dunkle ICntladuiig ausgeht. Zu dicsem Zweek sincl 
passende Widerstilnde in den Stromkreis gesdiaUet, welehc der 
knitwickiung des weniger hoch gespannten Scliliessungsstromes vor- 
beugen, sowie ein sehr schnell arbeitender Tnterruptor. 
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Das mag zur Keniizeichnung dieser neueii Erfiiidung genilgen; 
•einer weiteren Kiitik bedarf es nicht. Von den Patentanspruchen 
konimen folgende fiir uns in Betracht. Es ist geschiitzt: 

I. Ein neues Verfahren zur direkten Darstellung von Metallen 
und ihren Legierungen aus den Erzen, gekennzeichnet durch die 
Umwandlung der ganzen Charge in den geschmolzenen Zustand 
derart, dass die metallischen Verbindungen in der ilbrigen Masse 
„pyrochemisch“ gelost sind, wie beschrieben. 

5. Bei der Darstellung von Metallen aus ihren Erzen nach 
der in i. erlauterten Methode der Gebrauch chemischer Reagentien 
in der Form pj'rochemischer LOsungen zur Unterstiitzung der 
tbermischen Energie, im wesentlichen wie beschrieben. 

6. Zur Herstellung oder Bildung pj'rochemischer LOsungen 
^siehe 5), die Einfuhrung von Kohlenstoff in die Chargen (mit 
Bezug auf i bis 5), und zwar ’/j oder '/jq von der Menge, die zur 
Umwandlung des iin Oxj'd enthaltenen Sauerstoffes in Kohlenskure 
nOtig ist, im wesentlichen wie beschrieben. 

7. Die Verbindung des in 1. erdrterten Verfahrens mit der 
Anw'endung elektrischer StrOmc zur Unterstiitzung der tbermischen 
und chemischen Energie, wie beschrieben. 

8. In dem erwahnten Verfahren der Gebrauch elektrischer 
Energie in Form dunkler Entladungen von sehr holier Spannung, 
die durch Einschaltung passender Widerstande zum Zweck der 
VerzSgerung oder Hemmung des Schliessungsstromes des Um- 
fonners hervorgebracht werden, oder auch vermittelst eines akusti- 
schen Interruptors , der Wechselstrdme von sehr holier Spannung 
und ausserst holier Frequenz erzeugt, wie -beschrieben. — 

Nur mit der Reduktion von Chroni befasst sich dasD.R.-P.') 
von Aschermann. In einem gasdicht verschliessbaren elektrischen 
Sclimelzapparat aus Gussstahl, in den eine bewegliche, vollkommen 
abgedichtete Elektrode fuhrt,- befindet sich ein genau passendei 
Grapliittiegel zur ykufnahme des Schmelzgutes. Ei wild mit 
ChromoxYd und Schwefelantimon im Verlialtnis von 10.23 be- 
schickt, Oder auch, was allerdings weniger empfehlenswert ist, mit 
einer Mischung von Cliromoxyd, Schwefel und reineni Antimon im 
Verlialtnis von 10:10:23, und sodann wird, nachdem der Apparat 
luftdlcht verschlossen ist, ein verhaltnismassig schwacher Strom von 
20 bis 25 Ampere hindurchgeleitet. Dieser genugt, um die Massen im 


i) D. R.-P. Nr. 93744, vom 30. Juni 1896. 
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liegel zur Rcaktion unci zum Schniclzen zu bringen. Der Vor- 
gang vcrlauft uiitur grosser Warmeentwicklung. Beiiu Offnen des 
Apparatus findet man im oberen Toil als amorphen und zum 
gciingcn Biuohtcil krystallinischcn Niedersclilag' Antinioiioxyd, 
Sehwefelantimon und Spuren von Chroinoxyd, dagcgen im Tiegel 
cine geschmolzene Masse von deiitlicli krystallinischer Struktuiy 
bestelumd aus motallisohem Chroni in Vcrbincluiig mit dem ttber- 
sc'htissigen Antinion. Sehwierig und kostspielig ist die iMitfemung 
des yXiitinums durcli wieclerlioltes Umschmelzen; weit einfacher 
und l)illiger ist es, die erhaltenc Sclimelze zu zerkleinern und sie 
I'lbm offenem I'euer zu erliitztm. Bei Weissglut verflttchtigt sieh das 
Antinion, und metallisehes Chroin hleibt zuriick. Das Chrom selbst 
verdampl't erst bt:i Tengieraturen, die fiber 2000 0 liegen. 

Bemerkenswert an cliesem Verfahren ist, class bier der elek- 
trisehe Strom nur clazu zu dienen scheint, urn die Reaktion in 
Gang zu setzen. Itin kleiaer I eil cler Masse vvircl mit 1 lille der 
cluidi den Strom erzeugten Wilnne auf die Reaktionstemperatur 
gc'biaeht, und die bei cler Umsetzung selbst auftretencle Wllrine 
genttgt, um clureh vveitere Obcrtragung die Reaktion bald in der 
ganzen Masse in I' kiss zu bringen. Die Kostei^ I'flr die elektrische 
Itneigie konuuen also kauin in Betraclit. Wenn sich auch die 
Befreiung des Cliroius vom Antinion in solch einfaeher Weise, wie 
es nadi der Beselireibung den Anscbein hat, bewerkstelligen lilsst, 
dann muss dieses Verfahren als vcrhilltnisnulssig einfacb and 
brauebbar zur llerstellung grflsserer Cbrommengen bezeicbnet 
werclen. 

Der I’aten tansiirueh lautet: Gewinnung von metallisebcni 
Chroni aus Chroinoxyd durcli Sehwefelantimon im elektrisehen. 
Ofen. 

In einem Zusatzpatent f) dehnt der Verfasser sein Verfahren 
auf anclere Metalle und auf Metalllegicrungen aus. Er macht clabei 
folgencle Bemerkungen, die insbesonclere filr die Gewinnung reineii 
Chroms von Interesse .sind und tcilweise als Erlauterung zu dem 
im Hauptpatent angegebenen Verfahren angesehen werclen kOnnen. 

„Dic Herstellung von Reinmetallen im elektrisehen Schmelz- 
ofen au.s ihren Oxyclcn bietet grosse Schwierigkeiten, wenn diese 
ein grosses LOsevermflgen, filr Kohlenstol'f haben. Man erhalt clanu 

l) A. R.-I*. Nr. 94405, vom 34. November 1896. Gtiltig iu inaxhno bis 
39, Juiii 1911. Das von A-schermann genommene Engl. Patent Nr. 859, vom 
J 3 . Januar 1897, deckt sich inlialtlicli mit den beiden angezogenen D. R.-P. 
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entwecler ein Karbicl oder doch ein stark mit Kohle verunremigtes 
Metall. Es ist notwendig, ein dunnflussiges Metall als Zuschlag zu 
nehraen, welches sich niit dem reduzierten in statu nascendi ver- 
bindet und so dasselbe daran hindert, Kohlenstoff aufzunehmen. 
Aber dies allein geniigt nicht. Urn ein von Kohlenstoff mbglichst 
freies Metall zu erhalten, ist es ferner notwendig, dass die Reduktion 
rasch verliluft und dass sie durch ludglichst schwache Strfime 
bewirkt wird. Ganz abgcsehen vom Kostenpunkt ist dies ein 
weseiitliehes lu-fordernis. Es ist bei langerer Einwirkung des 
Bogens oder bei Anwendung starker Strbiiie nicht niOglich, das 
reciuzierte Metall rein zu halten. Der Zuschlag verdampft, und an 
seine Stelle tritt sofort der Kohlenstoff. Schliesslich verdampft 
auch das gcwonneiie Metall selbst, und es bleibt nur noch Kohlen- 
atoff, in Form von Graphit, zuriick. Auf den Verlauf der Reduktion 
hat das z.ugesdilagene Metall keinen oder nur einen wenig ineric- 
baren lunfluss, es dicnt lediglich als Schutzmittel gegen das Ein- 
dringen von Kohlenstoff. Nimnit man jedoch als Zuschlag ein 
Metallsulfid , so verlkuft die Reaktion schnell und unter bedeutend 
geringereiii Aufwand von elektrothennisclier Kraft. Es ist also der 
Schwefel, wclcher den Verlauf der Reduktion gdiistig beeinflusst 

Als bervorragend wichtig wird die Darstellung von Metall- 
verbindungen auf dem besehriebenen Wege bezeichnet. So wurde 
z. B. nach dieseni Verfahren durch Zusaiiimenschmolzen von 
io'Feilen Schwefeleisen und 9 Teileii Chroraoxyd Ferrochroiii dar- 
gcstellt; auch hierzu geiiQgte verhaltnismilssig wenig elektnsche 

Encrgie. 

Batentaiispruch; 

Verfahren der Gewinnung voii Metalllegicrungen und von 
Reinmetallen durch elektrische 1-rhitzung cines Gemisches, besteheiu 
aus dem Oxyde des einen und dem Sulfide eines anderen 
Oder bestehend aus dem Oxyde eines Metalles und dem Sulfide 
eines Nichtmctalles, oder bestehend aus dem Oxyde cues W.cit- 
metalles und dem Sulfide eines Metalles, unter Ausschluss des 
Verfahrens der Chromgewinnung nach Patent Nr. 93 744' 

Mit vorstehender Zusaminenstellung sind die Verfahren, welche 

die Herstellung von Chrom unter direkter Verwendung des elek- 
trischen Stromes anstreben, erschOpft. Ich niOchte jedoch dieses 
Kapitel nicht schliessen, ohne auch der Verfahren zu gedenken 
welche dieses Metall, wenn ich so sagen darf, unter indirektei Bemitz g 
des elektrischen Stromes erzeugen, iudem sie sich zur Reduktion 
des Chroms aus seineii Verbindungen des Aluminiums, bezw. Mag- 
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nesiums uticl Calciumkarbids beclienen, die heuteutage wohl ledi.n'lich 
auf elektrischem Wege hergestellt werdcn. Da ausserdcin diese 
Verfahren wichtig zu werden versprechen iind zuin Toil p.s Hchon siiul, 
scheint mir die iLrwahnung der einachliigigcn , nicht allc'n leiehl; 
zuganglichen Patentlitteratur angeliracht. 

Zuerst ist der Vorachlag, Chrom auf die aelioii angcdeutete 
Weise zu gewiniien, von. J. Van tin geuuielit worden, Sein i'atcnt i) 
ist datiert vom 26, April J894. -Kr betont tlie grosse Afl'initiU des 
fein verteilten and metal lisi-lien Aluininiuins zu Saiicrslol'f und 
Schwefel, die cs bewirkt, dass cliireh seine Anwendung aiidere 
Metalle aus ihren Oxydcn und SdnverclviuiiiiKlungen , allenfalls 
auch aus Sulfaten, reduziert werden, indein ziigleicli ilie bei dieser 
Umaetzung entvviekelte llitze die Reduktinn der strong flilssigeu 
Metalle unterstiitzt (wic es etwas unklar heisst) und das riHluzierte 
Metall meistens in cincn kompakten gesdunoizi'inm Zusland briiigt. 
Das erhaltene Metall ist lVei von Aliiininium und natCirlich aueli von 
Kohlenstoff. 

Zur Reduktion bedient man sieh nines init leiu.'i'besliindigem 
Material, wie Magnesia, ausgekkmlelen Gi.'fasses, in das die zii 
reduzierende Verbindung, geinisebt init sehr IVin verudunn Alnininiuin, 
gebracht wird. Auf die siihr fcine Verteilung des Aluiuiniimis wird 
Nachdruck gelegt, da es von ihr alibilngen soli, class das rc:du/.iei-te 
Metall keine Beiinischung von Aluniiniuni enlhiill. Die enisielieiuk; 
Schlacke kanu unter Uiustllnden diirdi Zusatz von Idussiuitleln, wie 
Kiyolith und Flusssi,)at, Iciditer riOssig gemadil werden ; audi Chlor- 
natriuin oder Chlorkaliiun kc’innen zugesel/.t wccrden. 

Als Reaktlonsgleiduuig wird angegeben: \ 

-|- d/j O3, wodurdi augensdieinlidi audi dice fOr die 1 'raxis giilligen 
normalen Misdningsverbiiltnisse ausgedrackt werden, ohne dass dies 
besonders erwilhnt wird. Fin (Jber.sduiss von Aluiuiiiium soil 
mituntcr nidits sehaden, da das Aluniiniuni leidu verbrennt oiler 
sich verflilchtigt und auf diese Weise nielli mil dem reduzierlen 
Metall zusammentritt. Ini allgeiiieineii ist jedodi eiii lliibersduiss 
an Oxyd Oder Sulfid enii>l'ehlenswert. Die Reaklioii vollzielit sidi, 
„sobald die Temperatur crreidit ist, bei der das Aluniiiiium sidi init 
dem .Sauerstoff oder Sdiwefel verbindet". 

Die Patentansprttche lauten: 

I. Die Herstellung von, Chrom, Fiseti, Wolfram, 'I'itan, Molyhdiln, 
Nickel, Kobalt, Uran, Vanadin und Beiyllium diirc'li Ikiharuleln ilirer 


i) Engl, Patent Nr. 8306, voiii 26. April 189.1. 
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Oxycle uiid Sulfide mit Aluminium in fein veiteiltem oder gepulvertem 
Zustande bei hoher Temperatur, wie beschrieben. 

2. In clem liier beschriebenen Reduktionsprozess der Metalle 
aus ihren Oxyden und Sulliden der Gebrauch von metallischem 
Aluminiiun in fein verteiltem oder gepulvertem Zustande als Reduk- 
tionsraittel, -vvie beschrieben. — 

Im wesentlichen denselben Inhalt hat das deutsche Patent i) von 
der Pinna Xh. Goldschmidt-Essen , nur beschrankt sich letzterer 
speziell auf die Herstellung von Chrom. Sie sagt, dass die Versuche, 
die Oxyde des Mangans mit Aluminium zu reduzieren, keinen prak- 
ti.schenErfolg gehabt haben, weil die dabei entstehende Schlacke, Thon- 
erde mit ciner Beimischung von Manganoxyden, eine ausserordentliche 
Dunnflussigkeit und ein riesiges LSsungsvermogen fiir alle Tiegel- 
materialien hat, Bei Chrom liegen die Verhaltnisse viel giinstiger, 
weil die chromoxydhaltige Thonerdeschlacke nicht die Tiegel- 
wandungen angreift und sodann so strengfliissig ist, dass sie selbst 
durch erhebliche Fugen u. s. \v. nicht hindurchlauft, „sondem gewisser- 
inassen durch Bildung einer erstanten Schicht .sich ihr Operations- 
gefass selbst schafft". „Das Verfahren vvird derartig ausgefOhrt, 
dass Chroinoxyd in geringem tlberschussc mit der aquivalenten 
Menge von zerkleinertem Aluminium gemischt und dieses Gemenge 
in geeigneteni Ofen, z. B. einem Flammofen, oder in Tiegeln bis 
zum Eintreten der Reaktion erhitzt wird, worauf sich ein Regulus 
von Metall und eine dariiber liegende Schicht von geschmolzener 
Thonerde bildet. “ 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von geschmolzenem regulinischen 
Chrommetall, dadurch gekeimzeichnet, dass die Mischung aus 
Aluminium mit Chronroxyd diirch Erwarmung der gesamten Masse 
in einem Tiegel oder Ofen von aussen her bis zum Eintritte der 
Reaktion erhitzt wird, wobei .sich ein Regulus von geschmolzenem 
Chrom und dariiber eine Schicht geschmolzener, auch noch chrom- 
haltiger Thonerde bildet. — 

In beiden angefiihrten Patenten wird die Einleitung der 
Reaktion dadurch bewirkt, dass die ganze Reaktionsmasse von 
aussen her auf die Reaktionstemperatur gebracht wird. Da es sich 
hier jedoch um stark exotherme Reaktionen handelt, so genugt es 
offenbar, nur eineii Teil der Masse, etwa durch eine Stichflamnie 
Oder durch einen elekti'isch oder auf andereni Wege zum Glilhen 


l) D. R.-P. Nr. 112586, 20, Jan. 1895. 
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erliitzten KOrper auf die Reaktionstenipei-atur zu bring'en. Die bei 
der Uiiisctziuig frei werdeiide Wilrme wird dann geniigen, um die 
Reaktion I'ortzupflanzen. Wie ich schoa anfdhrte, scheint bei deiii 
Verfahren von Aschermann (S. 38) eine derartige Zundimg' 
vorzuliegen. 

Dicscr Gedanke ist nun wicderuin von Gold sell mid t und 
Vautin in zwei ticuen Paten tschrif ten verarbeitet worden. 

Der crstcrel) begiiint ink folgenden Siltzeii: „Deii Gegenstand 
des vorliegeiulen Pateiites bildet eiii Verfahren zur Herstellung 
voi-zugsweise acliwer scliiiielzbaror Metalle und ilirer Legierungen 
uiitcreiiiaiider und iiiit MetalloVdeii. Diese Metalle, bezw. Metalloi'de 
irei-tlen einzeln odor niehrerc gleiclizeitig ana ilireii sauerstoff-, bezw. 
Kcliwefellialtigcn Verbindungen durcli Einwirkung von Aluniiniuin auch 
ini Gemiaoli iiiit Magnesiuiu auf fcucrflQssigein Wege abgescliieden. “ 

Wie man siclit, wird das Verfahren jetzt nidit melir auf das 
Chi'om liesdirilnkt, soiidern verallgemeinert, und zu dem Aluminium 
gi'sellt sidi das Magnesium als Reduktionsniittel. Weiterhin wird dann 
darauf aufmerksam gemadit, dass die Reaktion eiidotlierm (muss 
natflrlidi exotlierm licissen) ist, inid es wird die neue Ziindungaart 
vorgesdilagen. Bemerkeiiswert ist, dass das Prhitzen von auaseii 
jikzt als Oberliaupt praktisdi luiausftUirbar bezeichnet wird, „Denn 
wolltc man ilerartige Misdiungcn auf einmal der Entziindungs- 
l(mi])eratur aussetzen, so wilrdon sic zunieist mit exjilo.siver Meftig- 
keit reagieren, und es liat sidi auch als umnftglidi erwicsen, auf 
diesmn Wege eine fabrikatorisdie I'lerstellung von Metallen, bezw. 
von Legierungen derselbeii durdizufiiliren." 

Auf niUiere iMiizelheiteii in der Ausffliirung brauclit nidit ein- 
gegangen zu werden, sie sind deutficli au,s dem Patentansprudi zu 
ersehen. Krwillint sei nur nodi, daaa man auch kontinuierlieh 
arbeiten, kann, indem man z. IL aus der am Boden des Reaktions- 
gefflsses vorhantlenen Offnung das gebildete Metall absticht, die 
Sclilacke an ciner cntaprechend hoheren Stelle abfliessen liisst und 
den Prozess in dieser Weise durch Nachgabe neucr Reaktionsmasse 
weitcrfOhrt. 

Wiliischt man eine Legierung zu erhalten, so kanii man ent- 
weder ein Gemisdi der betreffenden Oxyde, bezw. Sulfide nehinen 
Oder nattU'lich auch einen Teil in iiietalli.scher Form zusetzen; wiinsdit 
man die Legierung aluminiumhaltig, so nimiiit man Aluminium ini 


I) D. R.-P. Nr. 96317, voiii 13. Mftrz 1895. 
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Uberschuss, wahrend bei Anwendung eines Oberschusses an Metall- 
verbindungen aluminiumfreie Metalle entstehen. 

Folgende Patentanspruche werden aufgestellt; 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metallen oder MetalloJden oder 
Legierungen derselbeii miteinander durch Reduktion ihrer sauerstoff- 
bezw. schwefelhaltigen Vei'bindungen mittels Aluminium oder Alumi- 
nium und Magnesium, dadurch gekennzeichnet, dass nicht die gesamte 
Entzilndungsmasse auf einmal, sondern nur ein Teil derselbcn zur 
Entzilndung gebracht wird, wobei die endothermisch (muss heissen 
exothermisch) verlaufende Reaktion sich von dem Teil auf den 
gesamten Rest der Masse fortpflanzt, ohne Zufuhrung ausserer Warme. 

2. Eine Ausfuhrungsform des in Anspruch i charakterisierteii 
Verfahrens, darin bestehend, dass in einem Schmelzgefass ein 
kleines Quantum des Reduktionsgemisches zur Entzundung gebracht 
und die Reaktion durch Nachgabe weiterer Quanten der Mischung, 
die eventuell in briquettierteni Zustande zugefugt werden, fort- 
geftthrt wird. 

3. Eine Ausftlhruug.sforni des in Anspruch i charakterisierteii 
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dass die gesamte in einem 
Schmelzgefass befindliche Reaktionsmasse an einer Stelle zur Reaktion 
gebracht wird, wobei sich die Reaktion endothermisch (muss heissen 
exothermisch) von dieser Stelle aiis weiter fortpllanzt. 

4. Bei der in Anspruch i bis 3 charakterisierteii Teilzflndung 
das Eiiileitungsverfahren, darin bestehend, dass in Bertihrung mit 
der Hauptmasse eine nach clem gleichen Prinzip, cl. h. aus Aluminium 
und einer Metallverbiiidung (sauerstoff * , bezw. schwefelhaltigen) 
zusammengesetzte, durch leichte Entzundbarkeit und hohe Reaktions- 
temperatur ausgezeiclinete Mischung i) zur Reaktion gebracht wird 
und die Entzundung auf die Hauptmasse iibertragt. 

Es sei schliesslicli noch darauf aufmerksam gemacht, dass in 
der Patentbeschreibung die Herstellung von Mangan als Beispiel 
angegeben wird, wahrend dieses Metall nach dem fruheren Patent 
(siehe S. 41) nicht darstellbai- sein sollte, offenbar infolge der 
kolossal hohen Temperatursteigerung bei dem alten Verfahren. 

Das schon erwahnte zweite Patent-) von Vautin, das Mitte 
des Jahres 1896 zur Anmeldung gelangte, stimmt inhalthch so sehr 
mit dem Goldschmidt-scheii iiberein, dass wir sofort zu den Patent- 

1) In del- Besohreibung ist als Beispiel eine Mischung von Baryumsuper- 
oxyd und Aluminiumpulver angeffihrt. 

2) Engl. Patent Nr. 16685, vom 28. Juli 1896. 
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ansprttchen flbergehen kftnnen, die untei- Fortlasaung der umi6tigen 
Wiederholungeii folgenderniassen lauten: 

I bis 8. Verfahrcn zur Erzeugung von Metallen oder Lcgicrungeti 
aus sauerstoff-, schwefel- oder chlorhaltigen Metallvcrbinduiigeii, 
einzeln oder in Mischung miteiiiaiider, durch ilic reduzierunde 
Wirkung dca Aluniiniunis, darin bestelrend, dass cine Ivleine Mcngc 
einer Mischung von Aluminium, bezvv. Aluminium -Magnusium luit 
dcr Mctallvorbiiidung, eventuell in fein ge])ulvertem Zustandu auf 
die Reaktionstemperatur erhitzt wird. Ks pflanzt sich mm diesc 
Temperatur und die Reaktion selbst suoocssiv und sell)sttliiUig auf 
die anliegenden Teilt; der Mischung fort und (Uitzfindet die- ganze 
Masse, vvie oben auseinandergesetzt. 

9. Das beschriebeuc Verfahren ziir ICi-zeugung von Metallen 
oder Legierungen aus sauerstoff-, schwefel- odm- (dilorhaltigcui 

Metallverbindungen, einzeln oder in Mischung miteinander, dadurch 
charakterisiert, dass man einen kleinen 'foil der Mischung, die aus 
der fein gepulverten Verbindung und dem fein gi'pulvertcm iiietalli- 
schen Ahmiiniuni, bezvv. Afumijiium -Magnesium bercitet isl, erhitzt, 
um die Reaktion in Gang zu bringen, und sodaiin die I'ibi'ige oder 
Hauptmeivge hinzugiebt, so dass infolge der Keaktionswarme des 
ersLcn Toils die Reaktion durch die ganze Masse selbstthiitig sidi 
verbreitet, wie oben auseinandergesetzt. 

to. Das beschriebene Verfahrcn zur Erztmgung von Metalkm 
oder Legierungeir aus sauerstoff-, schwefel- oder chlorhaltigen 

Metallverbindungen, einzeln oder in Mischung miteinander, dadurch 
charakterisiert, dass man einen kleinen Toil der Mischung, die aus 
der fein gepulverten Verbindung und dem fein gepulverten mctal- 
lischen Aluminium, bezw. Aluminium -Magnesium bereitet ist, mit 
einer kleinen Menge einer ahnlichen, aber reaktionsfahigeren Misehung 
bedeekt and letzere erhitzt, wodureh die Reaktion in Gang kommt, 
die sich dann auch auf die Hauptmasse flbcrtragl, wie oben aus- 
einaudergesetzt. — 

Schliesslich hat sich noch DOllner') die Anwendung von 
Karbiclen an Stellc von Aluminium oder Magnesium |)atentieren 
lasscii. „Die Einzelheiten des Verfahrens, abgesehen von dem 
Ersatz des Aluminiums und Magnesiums durcli die Karbide, bleiben 
genau dieselben, wie sie in den genannten Ikitentlresehreibungen 
Nr. 1.12586 und 963x7) dargelegt . sind." Die Reaktionstempt;- 
raturen .sind etwas geringer; will man sie steigern, so kanii man 

i) D. R. -P. Nr. 113037, vom 10. Febr. 1897. 
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Aluminium, bezw. Magnesium zumischen, will man sie vermindern, 
so kann man einen als Ballast wii'kenden KOrper zusetzen, z. B. 
einen Uberschuss der zu reduzierenden Metallverbindung oder ein 
Flussmittel, oder endlich, wenn man eine besondere Kohlung Oder 
beispielsweise eine Einfiihrung von Calcium in das darzustellende 
Metall bewirken will, einen Oberschuss von Calciumkarbid. 

Bei genilgendem Uberschuss von Oxyden, bezw. Sulfiden 
kSuneli die Metalle mehr oder weniger kolilefrei, vor allem aber 
frei von der Metallkomponente des Karbides sein. Vbllig kohlefreie 
Metalle, bezw. Legierungen scheinen hiernach auf diesera Wege 
nicht darstellbar zu sein; auch durfte die Gasentwicklung, veranlasst 
durch die Bildung von CO, nicht gerade angenehm sein, 

Patentansprilche: 

r. liiire Ausftihrungsart des Verfahrens nach Patent 96317 
zur Darstcllung von Metallen und Legierungen derselben unter- 
einander oder mit Mctalloidcn aus eincni Gemisch von sauerstoff- 
oder schwefelhaltigen Verbindungen dieser Metalle, bezw. Metallokle 
mit zerkleinerten Erd- oder Erdalkalikarbiden , mit oder ohne 
Zumi.schuug von Aluminium oder Magnesium, derart, dass die 
Mischung von einer Stelle aus entzCmdet und dadurch die derErzeugung 
jener Metalle oder Legierungen zu Grunde liegende Reaktion eiii- 
gelcitet wird. 

2. Bei dem in Ansprueh i beschriebenen Verfahren die Ein- 
leitung der Reaktion dadurch, dass zunachst cine analog der Haupt- 
mischung aus Karbiden und Oxyden zusammengesetzte, der Haupt- 
mischung gegeniiber jedoch heftiger reagierende Zflndmischung zui 
Reaktion gebracht und von dieser die Ziindung aut die Hauptreaktions- 
massc iibertragen wird. 

3. Eine Ausfuhrungsl'orm des in Ansprueh i charakterisierten 
Verfahrens zur Gewinnung von Legierungen, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch die Reaktion nicht die beiden (bezw. mehrere) Kompo- 
nenten der Legierungen gleichzeitig aus ihren sauerstoff- odei 
schwefelhaltigen Verbindungen ausgeschieden werden, sondern die 
Komponenten zum Teil in Metallform der Reaktionsmischung beigefugt 
werden 1). — 


l) Uber ein zweites Reduktionsverfahren mittels Calciumkarbid, das 
von diesem weseutliclie Verschiedenheiten aufweisen soli, liegen bisber nur 
vollig nnzulaiigliche Notizen vor. Sielie Zeitschr. f. Elektroebemie 7, 451 , IQOI- 
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Aus zwei Vortragen, die Herr Dr. Hans Goldschmidt, im j 

Jahre 1898 l) und 19012) vertiffentlicht hat, sind noch einige Angaben 
iiber die Aluminothermie iiachzutragen. 

Es wird erwilhnt, dass die Mischung von Aluminium init dem ; 

zu reduziereuden Oxyd — Thermit genannt — im Prinzip nadi | 

aquivalenten Verhaltnissen geschieht; doch wahlt man im allgeincinen 
einen Oberschuss von Oxyd, da es dadurch mOglich iat, sanitliches ! 

Aluminium zu oxydieren , so . dass trotz der grossen Legierungs- ; 

fahigkcit des Aluminiums die Metalle alumiuiuinfrei erhalten werden. i 

i,In Betracht kommen vor allein .solche Metalle, deren Rein- 
darstellung nach anderen Veirfahren, selbst im elektrischen Ofen 
bislier nicht mbglicli war und die nun in reinem, auch kohlel’rciem 
Zustaiide dem HOttenmann besondere Vorteile bieten. Chrom und 1 

Mangan sind in erster Linie zu nennen. Die Darstellung dieser 
Metalle ist in den Grossbetrieb flbergefbhrt, da der Bedarf einigcr ’ 

Werke sehr erheblich geworden ist." 

Der Hauptbedarf wird von Essen aus, von der Allg(;meiuen 
Thermit-Gesellschaft, gedeckt; ausserdem befasst sicli in Frankreich 
die Societe d' Electro-Chimie in St. Michael de Mauricnne 
(Savoyen) als Lizenztragerin seit 1:899 tier DarKtcllung der 

.genannten Metalle, insbesondere des Chroms. Die Darstellung 
geschieht in grossen, tiegelartigen Gefassen, in dcnen einige Cr:ntnei- 
des Metalls in einer Operation abgeschieden wevdcn ; infolge dm- t 

Schnelligkeit der Reaktiou nimmt dies kaum eine halbe Stunde in 
Ansjn-uch. ■ 

Oberhalb des Regulus findet sich das zugleich entstandene ; 

Aluminium oxyd, das nun am passeudsten wieder auf Mctall eer- : 

arbeitct wird. Letzteres findet, da es etwas chrorahaltig ist, seine ; 

zweckmassigsteVerwendung wieder zur Chromdarstellung, so dass wir 5 

liier einen vollstilndigen Kreisprozess von technischer Anwendungs- 
fahigkeit haben. 

Das Aluminiumoxyd kann auch als solchea verwandt wm-den, 
da es ganz wasserfrei ist und soinit vor dem nattlrlichen Schmirgel 1 

bedeutende Vorziige fttr seine Verwendimg als Schleifmatcrial bcsitzt ; S 

■denn dieses erreicht infolge seines, wenn auch geringen Wasser- 
gehaltes nicht die hohe Harte des auf feuerflOssigem Wege erhaltenen 
Korunds. 


l) Zeitsclir. f. Elektrochemie 4 , 494, 1898. 

a) Brganzter Sonderabdruck aus „ Stahl und Eksen" 1901, Nr. ll, 
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Noch in anderer Hinsicht bietet die Schlacke Interesse. Sie 
zeigt kleiiie, rote, durchsichtige Krystalle, die sich zmneist in kleinen 
Hohlraunien befinden, und die als Rubine anzusehen sind. Handels- 
wert besitzen sie infolge ihrer geringen GrOsse nicht. 

Was nun das reine kohlefreie Chrom anbelangt, zu dessen 
Darstellung natilrlich auch reines Aluminium angewalidt werden 
muss, so wird es besonders zur Stahlbereitung gebraucht. Es hat 
sicli dabei wieder die . alte Beobachtung bestatigt, dass nahezu reine 
Metalle andere Eigenschaften haben als die durch Zusatze ver- 
unreinigten, und dass durch die Reinheit auch die Eigenschaften 
ihrer Legierungen, und zwar in voidiegendein Falle gilnstig, beein- 
flusst werden. 

Einige weitere Mitteilungen uber das reine Chrom werden im 
Anschluss an die Chromlegierungen, also am Schlusse des nachsten 
Abschnittes, erfolgen. 


II. Gewinfiung von, Verbindungen des Chroms 

mit Metalle n. 

a) Dureh Elektrolyse aus wasseriger Liosung. 

Elektrolysiert man ohne besondere Vorsichtsmassiegeln eine 
reine LOsung von Chromchlorid unter Verwendung von Quecksilber 
als negativer und Platin als positiver Elektrode, so nimmt nach 
]. Feree’) das Quecksilber nur Spuren von Chrom auf, und es ent- 
steht ein braunschwarzes Pulver, dessen Formel nach Bunsen 
zwischen Cr^Og und O'g Og liegt (siehe jedoch spater unter Chrom- 
oxyden). 

Um grosse Mengen Chromamalgam zu erhalten, muss man 
als Elektrolyten eine LOsung wahlen, die i6o g krystallisiertes 
Chromchlorid, loo'g konzentrierte Salzsaure und 740 g Wasser 
enthalt,.und die Stromdichte ziemlich hoch steigern. Mit einem 
Strom von 22 Ampere und einer Quecksilberoberflache von 
8,05 qcm, also einer Stromdichte von 2,73 Ampere pro qcm, wurden 
in einer Stunde 1,5 kg festes Chromamalgam erzeugt. Zu schwache 
Stromdichte ist zu vermeiden, denn als einmal mit der Stromdichte 
0,28 gearbeitet wurde, unterblieb die Bildung des Amalgams. 

Das gebildete Amalgam wascht man nach Abgiessen der 
LOsung schnell mit kaltem Wasser und drilckt es, nachdem es mit 


i) Compt. rend. 121 , 822. 1895. 
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Filtrierpapier getrocknet ist, in eiuem Stiick Gemaleder zusamnieu. 
Das hindurchgepresste Quecksilber enthklt nui- noch Spurcu \-on 
Clirom, kaiun 0,03 Teile auf 100. Das zurtickgeblicbene Amalgam 
zeigt die Zusammensetzung Hg^Cr, 

Wird nun weiterhin dieses Amalgam vvahvend elnigcr Minuten 
(dans des doubles de pap, a f.) zwischcn doppelt gelegtem Filtrier- 
papier einem Drueke von 200 kg pro qcm ausgcsetzt, so verlieit 
cs noch mehr Quecksilber und cs bleibt ein ncucs Amalgam von 
der Formel HgCr zuriick. 

AVahreiid das Amalgam Cr vvcich, glanzend, an der Dult 
wenig verilnderlich i.st und beim kirhitzen das Quecksilber, ohne zu 
schmelzen, verliert und sich leicht oxydiert, ist das Amalgam IlgCr 
zvvar ebenso glanzend, aber hiirter imd leichter veranderlich, und 
os bilden sich bald kleine QueeksilbertrOplVhen an seiner Ober- 
fUlche, Beide Amalgame liinterlasseii beim Frhitzen im Vakmim 
einen Rilekstand von metallischem Chrom, der sehr bn'.'u'lvlig ist, 
aber die Form des ursprdngliehen Kftrpers zeigt. Destilliert man 
im Vakuum boi Temperaturen unterhaib 300", so liclert das cine 
(welches, ist nicht gesagt) der Amalgame metallisdies Dhrom, ilessen 
Eigenschalten sehr vcrschieden sind von denen des Chroms, das 
Deville und Frcmy erhalten haben. Dies Chrom ist namlleh in 
der Kllltc pyrophorisch; es entzQndet sich IVeivvillig an der hult 
und absorbiert merkwOrdigerweise StiekstolT imd .Sauerstoll ghdeh- 
zeitig. Die dabei auftretende Wiirmc geniigt, urn die ganze Masse 
in lebhal'tcs Gliihen zu bringen. Das von Moissan durch Destination 
des Amalgams unterhaib 350” dargestellte Clii'orn entziindet sich 
an der Luft nur, wenn es mtissig erwiinut wird. 

Das pyrophoiische Chrom ahnelt in seinem Vcrbalten dem 
auF gleichcm Wege erhaltenen pyrophorischen Mangan; sdum in der 
Kiilte absorbiert es untcr ErgUihen Stickstofl'dioxyd , wubei Chroin- 
oxyd und Chrouistickstol'f entsteheu. Heim Frhitzen in, einin- 
Stickstoffatmosphare bilclet sich ebenfalls iinter FrglOhen Chi'om- 
stickstol'f. Selbst schweflige Saure wird in der .KiUte untcr I’n-gUllien 
absorbiert, und leichtes Ei-wannen in einer Kohlenoxyd- exhu' 
Kohlensaure-Atmo.sphiire geniigt, um das Chrom in lebhaftes Glulieii 
zu versetzen. 

Nach dem Erhitzen zeigt sich das pyrophoiische Chrom 
weniger aktiv und ist dann an der Luft nahezu unveriinderlieh. 

Weitere Mitteihmgen iiber Chromlegierungcn sind sehon auf 
Seite 5, .CO, .uf., 15, und 23 gemacht worden. 


b) fiei hohen Tetnperatureti. 

Ausser den Vcrfahren, die bereits bei der Beschreibung der 
zur Darstellung von reinem Chi-om dienenden Methoden erwilhiit 
wurden (S. 28, 31 und folgcnde), giebt es noch einige, die Icdiglich 
zur Herstelliing von Chromlegierimgcn empfohlen wordeu sind. 
Nadi Borcbei's ') gehOrt hierzu audi dasjenige, das .1:894 Moissan^) 
in einer I'atentsehrift bekannt gab. 

Borchers sagt: „Der Grand, vveshalb man Chroni und ahn- 
liche Metalle, um sie kolilenatofffrei zu crhalten, nidit einfach nach 
elnein bei der Aliiininiuingewinnung analogen Vcrfahren herstellt, 
liegt in deiu hohen Schmelzpiinkt. Wo aber die Gegenwart von 
Aliuiiiniuin nidUs .sdiadet, cnipl'iehlt sich die Henstellung der 
leiditer sdniielzbaren Aluininiiiinlegierangen dieser Metalle nach 
dein Vorbilde der y\hnniniumoxyd - Idektrolyse. liis ist ja ein 
bekannter Kunstgriff der Legiertcchnik , ein Metall, das schwer 
schinelzbar oiler in eineni zweiten Metall, mit deni es legiert 
werden soil, nidit sdindl gemig lOslidi ist, in einein dritten 
Metalle, das ein bes.seres Ldsung-sniittel filr erstcres bildet, zu lOsen, 
mil es dann in gdfister Bonn deiii zweiten zuzufuliren. Dieses 
Verfahren hat sii'li Moissiui, bei seinein bekaniiten Gliicke, aiif 
alles Bekamite ein I’ateiit zu erlialten, in Deutsdiland patentiercn 
lassen ( 1 . c.), tim die sdivvcr sdiiiu'lzbareii Metalle und MetalloTde, 
wit! Molylidan, Wolfram, Uran, Zirkon, Vanadium, Kobalt, Nickel, 
Mangan, Ghrom, Titan, Siliciuni und I.ior in Idseii oder anderen 
Metallen zu lOsen. I'.r fi'ihrt diese .Stoffc zuerst in Ahnniniuni- odor 
Magnesium legierun gen ein. 

Zwar sagt er nidit, dass dies auf (ilektrolytiacheni Wege 
gesdidien soil, thatsilelilicli gesdiieht dies dodi aber und gesdiah 
es sdion suit Jahreii, wie Verfasser dieses aus seiner eigeneu 
Praxis bestatigeii kaiiii, dass Metalle, vvddie sidi elektrolytisdi 
zwar nidit schwer absdieideii lassen, aber dodi sdivvcr zu sdiinelzen 
sind, um aus gesdimolzenen Idektrolytcn im flil.ssigen Zustande 
auszufallen, in leiditer schindzbaren Metallen aufgcfangen werden, 
indeiii man letztere von vornberein ala Kathoden benutzt, oder mit 
clem anderen Metalle gleidizeitig niederachUlgt. “ 

Die Paten tsdi rift schreibt vor, die bcsprochenen Aluininium- 
oder Magnesiuiiilegierungen in ein Kisenbad, bezw. ein anderes 
Metallbad einzufCUireii , wobei dann. von letztcrem die schwer 


1) Jahrbuch der EleUtrochetnie 2 , 183, 1895, 

2) D. R.-P. Nr. 82624, voni 9. November 1894. 
Le Blnnc, Darstelhmg dca Chroms. 
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schinelzbaren Eleinente, wie Chrom u. s. w., in flussijver K.nu soforL 
auft'-eiiommen werden. Die Fortschaffung dcs Aluminiums > 

im ‘allgemeineii kOnne das Aluminium tlurch das Oxyd dcs Meld cs, 

mit dem man, arbeitc, bescitigt werden. 

Urn z B. Cliromkupfer zu erhalten, fiigt mun zu gcsclumdzeiiem 

Kupfe^ eine bestimmte Menge Chromaluminimn hmzu je nach dc.u 
Shlu Cl,ro„, dc„ » l.ab.,, wa„.d... Das Ha„ w>„, «« 

durclu-criilnt, und wenn die Alummiiunmcnge zu gloss is und 
...gglsehafft werden soil, so wird di.roh 1 linzutttgen euier kleinen 
Menge Kupferoxyd das uberflussige Aliunmuuu verbraunt, und das 

Aluminium tritt in die SchUicke. ^ i ■ i 

In anderen FiUlen kann das i.bersehi.ssigc Alunuuuun aiu.li 

„durch den in der LOsuug beriudliehen gasfr.nuigeu bauerstoll 

Oder diirch einen .Liiftstroni oxydiert werden. 

Eine Legierung von Eisen mit Wolfram, Molybdan, ( broni un 
Martin-Siemens-Ofen oder im -Bessemc-Ofen wird aul amiloge 

AVei.se erbalten. Patentansprueb. 

Vertahreu zur Darstellung von Legierimgen, dmiunli geke.nn- 
zeichnet, dass die sehwer sohuielzbareii Elemenle, Molybdan, litaii, 
Chrom ii. s. w., in Mctalk; und Legierimgen in konu von l.egierungen 

mit Aluminium eingeltdirt werden. . 

Ein Verfahren zur fabrikniassigen 1 lersteilung von l.egierungen 
des Elseos mit Chrom u. s. w. auf elektrolytisehem Wege untm' 
Bemitzung ernes aiis Atzkalk hestehenden. Flussm.Ue s hat s.eh ,895 
1, Heibling') aus Grenoble patentieren lasseii. h.r bedient s.eh 
dabei eine; schachtfdnnigen Ofens, dessen _ Inneres 
ziegeln und dcssen Aiisseres aus feuerfesten /mgelu hergesUl t is , 
auf der cbenfalls aus Kohleziegeln bestelienden I.eweghelum Se.lumhU 
sohle liegt eine Gussciscnplatte. Uher letzterer, die ziismumen nut dei- 
Ofenausklcidiing als negative Elektrode client, befmdet sieh du' p-.siLive 
Elekrode, in Gestalt dues Koblcstalies, von passenden Diiuensionmi. 

Die Kohlcziegcl wiirden in der Weise hergestellt, „d.iss 
man in gesehlossonen, gusseisernen Formeii ein emtsprerhendes 
Gemenge von pulveri.sicrtem Koks oder Graplut und 1 eer 

zusammenbacken," Hess. ,x. 1 , 

In den Ofen wurde ein Gemenge von ge.pulvertem Itrz (.Gxyd), 

Kohlenstoff und gcpulvertem Atzkalk gehraeht, und zwar letzti.ive 
beiden Be.stanclteile im VerhiUtais von 3 Mnleke.lu zu^ i Molekel. 
Wenn angkngig, wurde dicsom Gemenge aiieli das zur Bildimg tuner 

1) D. R.-P, Nr. 86503, vom 12. Juli 1895. 


Eiseialc.^ierung von bestimmtem Gehalt nOtige Gewicht eines Eisen- 
oxydes mit cler zur Reduktion nfttigen Kohlenmenge hinzugeftlgt, 
wobei stcta das Gewicht der gusseisernen Scliachtsohle zu beriick- 
sichtigen war, Der ganzen Masse wurde schliesslich zur Bindung 
des etwa ilberschiiaaigen Siliciums eiiie entsprechende Menge von 
gepulvertein Flusssj^at zugesetzt. 

Die Wirkung de,s elektrischen Stroines soli nun in folgeiidein 
bcstehcn: Das Erz und eventuell aucli das Eisenoxyd wird reduziert, 
and es bildct sich eine Itisenlcgierung, die Kohlenstoff l6st. Letzterer 
vereinigt .sich aber sofort mit dem aus dc;m Kalk unter Bildung von 
Kolileiujxyd erzeugten Calcium zu einer Kohlenstoffcalciuinverbindung, 
die den Rest des Siliciums als Siliciumkohlenstoffverbindung gelOst 
onthiilt und mit letzterer die Schlacke bildet, unter der der flilssige 
Regulus sich befindet. Durch Neigen der beweglichen Kohlenstoffsohle 
nach eincn- Seite kann die Legieriing abgezogen werden. 

Die Siliciumverbindung dient als Sclnitz fdr die Calcium- 
verbindung, die ohne Vorhandenscin der ersteren der Einwirkung 
feuchtei' Luft vicl leiditer zuganglieh ist. Ein Uberschuss von 
Silicium ist zu venneitlcn. 

Der Verl'asser vers[)rielit sich insbesondere bei der Bearbeitung 
an Schweniudalkm anner ICrze Nutzen von seinem Verfahren. 

Der l’atentans|inu'h lautet; Darstclhmg von Legierungen des 
Itisens, insbesondere mit Mangan, Chroni, Aluminium, Nickel, im 
elektrischen ( 3 Ten aus den Erzen, gekennzeichnet durch die Ver- 
wenduhg von Kalk als Mussmittel. — 

III! Gegensatz zu tlem soehen besprochenen Verfahren, das 
mit i-eiclili(dicn Kohlenmengen arbeitet und nach den von Moissan 
gemachten Erfahrungen (siehe .S. 32) sicherlich knhlcnstoffhaltige 
Legierungen liefert, legt [,a Soeiete Neo-Mdtallurgie Marbeau, 
Cha|)let & Co.') Gewicht auf die Gewimumg inftgliclist kolilenstoff- 
frei(;r In'gierungen. Zu diesem Zwcek bedimit sie sich cincs 
„passend(‘n elektrischen ( 3 rens“, der augenscheinlich mit kohlenstoff- 
freiem Material ausgefiUtcrt scin soil und „ durch horizontale Bogen 
in der Weise. erhitzt wird, dass jede BerOhrung der Kohlenelektroden 
mit den zu l)ehandelnden Metallen und Oxyden und demgemass 
eine Karburierung der erhaltcnen rrodukte vermieden wird". 

Der Prozess spielt sich in folgeriden Einzelheiten ab. 

I'iine pa.s,sende Menge eines oder mehrerer leichter sclnnelz- 
barer Mctalle, die zur Herstelhmg der Legierung gewflnscht werden, 


l) Engl. I’atent Nr. 7847, vora 19. Aijril 1895. 
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werden entweder direkt in metallischer Form odcr als Oxydo mit 
del- zur Reduktion nOtigen Kohlenmenge in den Ofen gebracht, 
erhitzt und, eventuell nach Reduktion, geschmolzen. Zu dein so 
gebildeten Metallbade werden nach und nach die bereit gelegten 
Oxyde der zuzusetzenden Schwermctalle, goinischt mit dcr zu direr 
Reduktion nOtigen Kohlenmenge, hinzugegebcn. 

Anstatt auf die angegebene Weiae kann man auch nocli 
anders verfahren: „Dieselben Legierungen kann man auch erhalten, 
indem man das Oder die Oxyde der schwer sclimelzliaren Metalle 
mit dem odcr den Oxyden der leichter schmelzcmden Metalle, die 
verwendet werden sollen, miacht, und zwar jedes dcr verscliiedenen 
Oxyde in einer dcr gewunschten Legierung entsprecheiidcn Menge 
und in dem richtigen Verhaltnia. 

Zu dieser Misehung der verscliiedenen Oxyde I'ilgt man die 
zur Reduktion nOtige Menge Kohle und bringt einen pass.mden 
Teil in den Ofen, Outer der Einwirkung dcs elektrisehen llogens. 
werden zuerat das, bezw. die Oxyde der leiohtei- schmelzenden Metalle 
reduziert und geschmolzen und bilden den Anfang des nmtallischen 
Bades, dureh das dann allmahlich die Reduktion und .Schimdzung 
der Oxyde bewirkt wird (die Einluhrung dcr Oxydmisdumg erlolgt 
miter Beriicksiehtigung der Leistungsl'ahigkeit ties Olens)," 

Scbliesslich kann man die strengnossigen Metalle auch m 
Gestalt eines Metallpulvers, das vielleieht aul elektrolytischeiu Wege 
gewonnen ist, dem Metallbade der leichter schmelzenden MiUalle 
zusetzen, 

Der Gehalt der herzuatellenden Legierungen kann im mnaus 
genau bercchnet werden, und das Verfahnm soil inshesondere zur 
Herstellung von Legierungen mit holiem Gehalt an seliwer selimelz- 
baren Mctallen (70 bis 80 Prozent) gut geeignet sein, die daiui als 
Zuaatz ftir andere Metalle Verwendung linden. 

Es ist wohl maglich, dass man naeb diesem Verlahren kolikm- 
Htollarme Legierungen erbalt, sichcrlicb erhitlt man alier nieht kolilen- 
Btolffrcie. 

Die Patentanspriiche lauten: 

.1. Die Henstellung vervollkomuuietor Legierungen, wie lie- 
schrieben, in einera passenden elektrisehen Ofen, der dureh hori- 
zontale Bogen erhitzt wird, zur Vermcidung einer Berilhrung der 
Kohleelektroden mit den zu bearbeitenden Oxyden und Mctallen 
und zur Verhiltung der dadurch bewirkten Karburierung des. lertigen 
Produktes, wie erUlutert. ' 
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2. Die hierin beschriebenen verbesserten Metlioden zur Ge- 
winnung vervollkommneter Legierungen, wie in verschiedenen 
Fallen ausgefiihrt, und zwar Legierungen von einem oder inehreren 
strengfliissigen Metallen, wie Chrom, Wolfram, Molybdan u. s. w., 
niit einem oder mehreren leicht schmelzbaren Metallen, wie Nickel, 
Kobalt, Mangan, Risen, Kupfer, Aluminium u. s. w. , wobei die 
gen annten Legierungen in einem geschmolzenen nietallischen Zustande 
erhalten werden mit beliebigem Gehalt an jedem der einzelnen 
Bestandteile, aber hauptsachlieh mit hohem Gehalt an schwer 
.schmelzbaren Metallen. Derartige Legierungen .sind leichter schmelz- 
bar als die strengfliissigen Metalle selbst, wie erlautert. 

3. Verschiedene Anwendungen der auf die soeben beschriebene 
Art hergestellten Legierungen; insbesondere kann man sie, nachdem 
aie geschmolzen sind, zur Einfilhrung strengfliissiger Metalle in 
andere geschmolzenc Metalle, bezw. Legierungen und vorzuglich in 
Risen und Stahl benutzen, denen sie dann die den strengfliissigen 
Metallen inne wohnenden Eigenachaften mitteilcn, wie erlautert. — 

Einen volligen Ausschluss von Kohlenstoff und auch von 
anderen Verunreinigungen ennOglicht das Verfahren der Elektro- 
Metallurgical Company Limited in London ') zur Herstellung von 
Chromlcgierungen. In der Be.schreibung wird der Nutzen des 
Chromzusatzes erfirtert, jedoch darauf hingewiesen, dass das Chrom 
in chemiseh reincin Zustande, insbesondere kohlenstofffrei zu ver- 
wenden sei, weil sonst die Rigenschaften der Legierungen schadlich 
bceinflusst wiirden. 

Weiter wird dann angegeben, dass chemiseh reines Chrom 
elektrolytisch liergestellt ward und sein Zusatz alle Metalle und 
Legierungen vcrbessert; es macht sie barter und widerstandsfahiger 
gegcn Stoss, Zug und Reibung, sowie. gegen die korrosive Wirkung 
der Luft, der Feuchtigkeit, der Sauren, holier Temperatur u. s. w. 

Man erhalt nun dera.idige Chromlegierungen , indem man 
tlas Chrom direkt in die schmelzenden Metalllegierungen einfiihrt. 
Bisvveilen ist es angebracht, ein oder mehrere Metalle hinzuzufugen, 
die, wohl infolge Hires grOsseren LOsungsvermSgens fur Chi 0111, 
(siche S. 49) die Herstellung der Legierung erleichtern, z. B. Zink, 
Mangan, Magnesium^ Aluminium, Antimon, Wisraut, Palladium u. s. w. 
Letzteres diirfte allerdings nur auf dem Papier Verwendung finden. 

Urn bei diesem Prozess die Oxydation des Chroms zu verhuten, 
.soli dasselbe vorher auf elektrolytischem oder andereiii Wege 

1) D. R.-P. Nr. 89348, vom 16. Jauuar 1896. Engl. Patent Nr. 202, 
1896, von Placet. 
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niit eiiicr nichr oder wenig'iir dicken Scliiclit eiiies SchutzuieUills, 
z. B. Kupfcr, Nickel, Gold, Silber, Zink, Aluminium, Zinn, Platiii 
bedeckt werden. 

Das Chrom iibt schon in ganz kleineii Mengeii liinzugcsotzt, 
gflnstige Wirkungen aus; so genilgen schon einige I ausendstcl, um 
die Edelinetalle, Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Zinn, sowie Blei und 
Zink erlicblich barter und zaher zu machen. Am besten halt man 
den Chroinzusatz in einem Verbal tnis von 0,5 bis 15 odcr 30: 100. 

Die Metalllegierungen, die Chrom in grAsserer Menge ent- 
halten, sind so ausserordeutlich hart, dass sie nnr mit dem .Schknf- 
stein bearbeitet werden kOnnen. Die grossen Vorteile cinesCbiom- 
zusatzes bestehen, zusaminengefasst, in {olgendem: 

Ein Chroinzusatz von 0,5 bis 20 : 100 bei Kupl’er odcr Kupbu'- 
legierungen, wie Bronze, Messing, Neusilber u. s. vv. verbesscrt diesc 
derart, dass ihre „Bruchfahigkeit“ der des Stables ungdilbr gleieh- 
koimut. Ein geringer Zusatz von Chrom zu den Mflnzuietallen 
macht dieselben bedeutend widerstandsfilhiger gegen Druek und die 
notwenclige Waschung. Schliesslich macht das C.hi'oin alle Melalle, 
bezw. Legierungeu crheblich widerstandsfilhiger gegen holu: lempe- 
I'aturen, was besonders bei der Herstellung von 1 lei'dplattiMi, 1' 01 men 
u. s. w, von Wert ist, auch widerstandsfilhiger gegen Siluren, Alkalien 
und andere cheinische Reagentien, was bei der Herstellung von 
chemischen Apparaten und Kuchenutensilien zu beaehtisi ist; es 
erhflht die Hiirte der Metalle, wodiircb ihre KlangsUlrke, z, B. bei 
Glocken und Trompeten, grdsser wird, es vei’nielirt dtsi dekli'iselien 
Widerstand des Mangaiis, Mangancisens, Nirkeldsens und anderer 
Metalle, die zur Herstellung von Drilhten mit hohem elektrisrluuii 
Widerstande dienen, und cs vermehrt endlieh bei Kupfei', I’latm, 
Palladium, Mangan, Wolfram und Cadmium ilie antimagnetiselien 
Eigenschaften dieser Metalle, ein Umstand, der bd der Konslrnklinn 
von Uhren u. s. w. ins Gewicht filllt. 

Der Patentanspruch lautet: 

Verfahren zur Herstellung von Legierungeu von n'inein Chrom, 
dadurch gekennzeichnet, dass das in das Metallbad einzulilbri'iule 
Chrom vorher auf clcktrolytischem oder anderem W(!ge mit einei- 
Schicht eines Metalles (Kupfcr, Nickel, Aluminium, Gold, Silber 
u. s. w.)i das cine Oxydation des Chroms im Augenbliek der itin- 
bringung in das Bad verhindert, ilbcrzogen ist. — 

Eine Modifikation dieses Verfahrens ist von tlei'selben Gesell- 
schaft in einem Russ. Priv. vom 13. Sept. 1897 besehrieben, aus 
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dem die Chemiker-Zeitg, l) einen Auszug bringt. Danach wird die 
Oxydation des Chroins verhindert, indem dieses zuerst in eine zu 
seiner Bedeckung genflgende Menge einer Kryolythboraxschmelze 
Oder anderer booh schmelzonder Flussniittel gebracht und sodann 
das zu legierende Metall zugesctzt wird. So soil sich auf diese 
Weise Aluminium solort mit Clu'om legieren, wahrend sonst sogar 
bei liingerem Erwannen mit geschmolzenem Aluminium ein Sttlck 
reinen Chroms nicht aufgeldst wcrden soil, weil es sich mit einer 
Oxydschicht iibcrzogen hat. 

Es ist mcrkvvttrdig, dass bei diesen hohen Temperaturen eine 
Reduktion der Oxydschicht durch das Aluminium nicht leicht erfolgen 
soil; beruht doch das ganzc Verfahren von Vautin-Goldschraidt 
(siehe S. 40 und folgende) auf dieser Thatsache; allerdings sind bier 
die Temperaturen noch hfiher. 

Man kann aucli in der Weise verfahren, dass man zum 
geschmolzenen Metalle so viel Borax, Kryolyth u. s. w. zusetzt, dass 
dieses letztcre die geschmolzene Metallsclncht iiberdeckt, und dann 
Stticke des harten Metalls, be/.w. der Legierung in die Mas.se hinein- 
wirft. Wkhrend des I'assierens der Flussmittelschicht wird das 
Metall vor Oxydation geschfltzt und etwaige O.xydschichteii werden 
vom Flussmittel gelOst. Die zum Sc.hmelzen bcnutzten Tiegel mttssen 
zum Ausschluss von Verunreinigungen mit Thonerde oder Chroin- 
oxyd ausgefOttert scin. — 

Der Vollstandigkeit halber sei schliesslich ein weiteres ameri- 
kanisches Patent'-^) derselben Gesellsehaft, das ebenfalls die Mer- 
stelhmg von Chromeisenlegierimgen behandelt, sowie ein D. R.-D. 
dm- Societe Gendrale de Aciers Fins'*) erwahnt. 

Der erste I’atentansprucli lautct: 

Die beschriebenen Verbesscrungen bei der Behandlung von 
Eisen und Stahl mit reinem Chrom oder ahnlichen Metallen, wie 
Molybdiln oder Wolfram, zur Merstellung von Legierungen dieser 
Metalle, darin bestchend, dass durch Hinzufitgen einer passenden 
Menge Aluminium die geschmolzene Eisen- oder Stahlmasse nahezu 
vollstiindig desoxydiert, die Desoxydatiori jedoch erst dadurch 
bccndigt wird, dass von dem sodann eingel'ilhrten Chrommetall, 

[) Chcmikcr-Zcitg. 1897, io68. _ , 

2) Atnerik. Patent Nr. 567737, Electro- Metallurgical Company Limited 
8. Juli 1896; The Official Gazette of the U. S. I’atent Office 76 ,^ 1642, 1896, 
nahe uberein.stimniend mit clem D. R.-P. Nr. 90746 vom 14. Juni 1896. 

3) I). R,-P. Nr. X20310 vom 6. April 1899, 
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be/.vv. einem alinlichen Metall ein klciner Teil oxydiert wird; dcr 
Rest legiert sich niit der Eiseii- oder Stahlmasse. — 

Der andere Patentanspruch hat nachstehende Fassung: 

Verfahren zur Herstellung von Chroinstahl, dadurch gckenn- 
zeichnet, dass man einen Strah) fliissigeu Martiiistahls auf ein in 
der Giesspfanue befindliches Gemiscli von Aluminiumpiilvcr und 
Chroinei.sen fliessen lasst. — 

Die durcli den ausfliessenden Strahl bevvirkte I'intzandung des 
Aluininiuins ontwiekclt cine derartige llitze, dass das unilicgcndc 
Chroindsen schndl und vollkoinincn gescliinolzcn wird, so dass sich 
das Chroin sofort mit dein nadifliessendcn Strahl auf das innigste 
verbinden kaiin und der gegossene Stalilblock, der sicdi ausserdem 
durcli grosse Dichte und lhasenreinheit auszcichiuU, einen durchaus 
gicichmlissigen Chroingchalt aulweist. 

Den Beschluss des Verfahrens znr Mcrstt'llung von Chroin- 
legiorungen bildet dasjenige von I feroult '), dasspeziell die Gewinnung 
v(.)n rcichein Chroineisen aiistrebt. In deni angezogenen Referat w'ird 
angegeben, dass im elektrisclicn Ol'en unter ilinzulugung einer zur 
Reduktion gendgenden Kohleninenge und 28 bis 30 I’rozent I'luss- 
inittel (Kalk, Kaolin, Flusss])at) ein Chroinit orhilzt wird. Das ge- 
bildete Ferroohi'oni soil infolge dor grdsseren I'ldehtigkeil des ICisens 
uin so reieher an Chroin vverden, je sehneller die Operation gel'dhrt 
wird; das Flussinittel gestattc ihren Gang zu regulieren. 

Mit vorstehcndein Patent offenhar ideiitiseh ist das imu-r dem 
Nainen Viol h o in in c geheiule anierikanisehc Patent-), desseii Paten t- 
anspriich mir zuganglich war. ICr lautet: 

Verfahren zur Herstellung von reiehein I'erroehnuii , darin 
bestehend, tlass man Chroineisenstein in einem elektrisehen Ofen hei 
Gegenwart nines passendes Flussinittels und einer Menge ge]nilverten 
Kokes bis zu einer Temperatur erhitzt, die zur Reduktion uiul 
Sehmelzung des Itrzes und zur Viirfliiehtigung der I lauptinenge 
des Itisens genflgt. Das zurftckbleihende Risen liildet dann mit dem 
Cbrom nine an Chroin rciebe Ferroebronilegierung - -- - 

r) Franz. Patent Nr. 284525 voiii 30. I)ez. 1898; Cheiiiik. -/.eitg. 1899, fip.p 

2) Auiarik, Patent Nr. 6481. 1:9 voni 25. Juli 1,899, Du; Oftieiiil ('lUzotte 
of the U. ,8. Patent Office 91 , 717, 1900. 

3) 111 (leiii Ru.ss. Privileg 351 vom 30. Sept. 1897 (I'^ul'cr. Chciuiker-Zeitg. 
1897, 1068) litsst .sich E. Placet noch ein Verfahren zur lilrzcugiiiig von 
Chroinei.sen und -.stnlil sclditzen. Rohren oder Stitbe, mi.£ denen Clirom 
elektrolytisch niedergeschlagen ist, werden eiitwedur unigeschiiiolzen oder 
geschiniedet oder auf Draht gezogen oder (inch cenientiert; im letztereii Falle 
wird nainentlich die Oberflilche sehr hart. Vergl. tlhrigeiis >S. n. 
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An dieser Stelle seien unter Verweisuiig auf S. 46 und die 
dort angegebene Litteratur, sowie unter Benutzung einer freundlichen, 
sehr dankenswerten Privatinitteilung von Dr. H. Goldschmidt 
einige allgemeine Bemerkungen iiber die Darstellung des Chroins 
und seiner Legierungen angeschlossen. 

Soviet bekannt ist, wird das Chrom, bezw. seine Legierungen 
auf vier verschiedene Arten in der Technik hergestellt. 

1. Als Ferrochrom im Hochofen, 2. als Ferrochrom im Tiegel, 
3. als Ferrochroni im elektrischen Ofeii, 4. als reines Chrom mittels 
Aluminiums. 

Der Hochofenprozess liefert kein besonders chromreiches Produkt, 
sondern nur ein 30 bis 40 prozentiges, und dtirfte einen schwierigen 
Stand bekommen, da in neuerer Zeit hochprozentige Legierungen 
be\’orzugt werden. 

Verfahren 2 und 3 liefera chi'omreichere Legierungen mit einem 
Gehalt von 60 bis 63 Prozent Chrom und 8 bis 12 Prozent Kohlen- 
stoff, bezogen auf den Chromgehalt. In Frankreich und Deutschland 
werden auf diese Weise gro.sse Mengen hergestellt. Das Verfahren 
der Abscheidung im Tiegel, in dem, wie man sagt, nur einige Kilo- 
gramm auf einmal abgeschieden werden kdnnen, ist nicht billig. 
Die Zusammensetzung der Chronimischung wird geheim gehalten. 

Neuerdings ist dieses Verfahren durch den elektrischen Prozess 
ziemlich zurdckgedrangt worden, so . dass heutzutage die grbssten 
Mengen Ferrochrom im elektrischen Ofen, und zwar vorzugsweise 
in Frankreich dargestellt werden. Besonders die frilheren Calcium- 
karbid-Fabriken, welche ihre Fabrikation batten aufgeben miisscn, 
weil das Patent B ullier, nach dem sie arbeiteten, von den franzO- 
sischen Gerichten im Gegensatz zum Deutschen Reichsgericht als 
giiltig anerkannt wurde, haben sich diesem neuen Fabrikationszweige 
mit Eifer zugewandt. Die Grundlage dieses Prozesses dflrfte wohl 
die von Moissan (S. 32) angegebene sein. 

Der Nachteil des Ferrochroms, besonders des im elektrischen 
Ofen abgeschiedenen , das vielleicht noch einige Prozente Chrom 
mehr enthalt als das im Tiegel hergestellte , besteht in seinem 
grossen und ungleichmassigen Kohlenstoffgehalt , so dass es fiir 
zuverlassige Stahllegierungen, besonders wenn einige Pi'ozente 
Chrom dem Stahl zugesetzt werden sollen, nicht iramer zu ver- 
wenden ist. 

Plandelt es sich z. B. claruni, den Gehalt an Chrom, das im 
Martinofen erst am Ende der Operation der fertigen Charge 
zugesetzt wird, im Verbal tnis zur Kohle zu erhOlien, etwa eine 
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Chal-^•e herzustellen, die neben 2,5 Prozent Chrom nur 0,2 oder 
gar nur 0,15 Prozent Kohlenstoff enthalten soil, so kann man dies 
ohne Zuhilfenahme eines kohlefreien Chroms nicht bewirken, da bei 
Anwenduiig von Ferrochrom wenigstens 0,25 bis 0,30 Prozent 
Kohlenstoff zugefiihrt werden, der iioeh durcli den in der Pluss- 
eisencharge vorhandenen Kohlenstoff auf iiiindestcns 0,3 bis 
0,35 Prozent heraufgedruckt werden wttrde. Auch im Tiegolguss,, 
selbst da, wo es sich nur uni geringen Cbromzusatz \'on .1. bis 
2 Prozent handelt und wo also ein besonders geriiiger Kohlenstolf- 
gehalt nicht in Betracht kommt, wird kohlefreies Clirom bevorzugt, 

Ferner bedient man sich des letztereii zur 1 ierstellung von hoeb- 
eliroiniertem Werkzeugstahl init 6 bis 10 und noeh inelir l>i-ozi-nL 
Chrom. 

Erwahnenswert ist, dass der Zusatz auch in Form von Cln-om- 
thennit (wie die Mi.schung von Cbromoxyd und Aluininiuin genannt 
wird) erfolgen kann. Es geschiebt das in der Weisc', ilass man 
auf das entsprechende Gemiscli den lioeh erhitzten SUihl luillliessen 
lilsst, welcher die Mischung sofort eutziindet. Das Chrom lost sirli im 
Metallbade auf, wahrend die Schlacke obeiuiuf .srhvvinmU (sielie S. 56). 

Aus den angegebcneii Griinden wird, trot/.dem das ini elek- 
trischen Ofen hergestellte Ferroelirom vvesi-ntlirh liilligei- isL, viellarb 
das reine Chrom vorgezogen, das, wie gesagt, aus di-in Clinmi- 
thennit bereitct wird. Lctzteres entzilndet sich ufirigens, wie nebmbei 
bemerkt sei, erst bei besonders holier 'rempenitur und giebl guU: 
Ausbeuten nur bei Anwendiing grosser Mengmi. 

Der Verkaufspreis des 60 prozeiitigen l-'ernirliroms siellle sich 
naeb der letzten Preisnotierung voiii 1. bis 15. Dezember 1901 aul 
145 Mk. pro 1:00 kg, diirfte in grdsseren Bezngen aber erbeblich 
niedriger sein und wold nocli weiter lallen. I'.r war vor kuizi'iii, 
bevor das elektrisclie Verfahren einsetzte, vii'l hO'dier. 

DerPreis des (tcchnisch) reinen Cbroius betrilgt etwa 80 Mk. iiro 
10 kg. Trotzdeiii wird das I’rodukt von vieleii I'irmeii vvaggon- 
weise bezogen. 

Ausser FeiTOchrom wird noeh cine amUnx' elirniiireii’lie 
Legierung hergestellt, die vielfacbe Anwendung findet: Das Cliroiii- 
niangan, init 70 Prozent Mangan und 30 I’ruzeiit Chruiii. Naiiient- 
lich client cs zur Herstellung von Kupfeiiegiorungen , von sogen. 
Chrommaiigani:a. Das Chrom legiert sieh nur seliwm' mit Kuplei 
direkt, e.s saigert vor allein leicht .'au.s, so dass das aul alumino- 
thermischein Wege hergestellte Chroiukupfer init 1 o I 'rozent Clirom, 
das bei der Herstellung von chromicrtcan Kupfer Vervvendung lindet, 
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weniger .gewilhlt wird, wilhrend das Chrommangan sich leicht,. 
wie das reine Mangan selbst, mit dem Kupfer legiert and gerade- 
neuerdings hilufig in Anwendung gekoimnen ist. 

Das Chi'oiu Bcheint, im Gegensatz zum Eiseii beiin Kupfer die 
Dehnung zu erhflhen. Kin Chromkupfcr mit xo Prozent Clirom hat 
noch fast vtiilig die Farbc des Kupfers, ist aber ganz bedeutend 
barter. 

HI. Gewinnufig A/on Vepbindungen des Chroms 
mit |S!iehtmetallen. 

a) Koblenstoftverbindungen. 

Sehon bci der Rcschreibiing der zur Darstellung von metallic 
seheni Chroni dienenden Mcthoden ist Ofters erwhhnt vvorden, dass 
das Chroni vielfach kohlenstoffhaltig ist. Wir wollen jetzt nooh 
cinige Angabcn i'lber die Gewinnung wohl charakterisierter Ver- 
bindungeii von Chrom mit KohlenstolT nachtragen, die sich in einer 
schon erwiilintcn Arbeit Moissans*) (siehc S. 31 und folgende) 
vorfinden. 

Erhitzt man in eincm clektrischen Ofen 10 bis i5lVlinuten 
lang in eincm 'i'iegel metallischos Chrom mit einem grossen Uber- 
sebuss von Kolile imtor Anwendung von 350 Ampere uiul 70 Volt^ 
HO erhiilt man cinen loekeren liodensatz, der mit Kr^'stallen eines 
Chromkarbids \'on der I'ormel C'.2Cy,j (nach zwei Analysen) angel'ttllt 
ist. Das Karbiil erscheint in Lamellcn von sehr hobem, etvvas. 
fettigem Glanze untl wird vveder xon konzentrieilei- Salzsilure, noch 
von rauchender oder wasserbaltiger Salpetershure oder KOnigs- 
wasser, und nur langsam von verdiinnter Chlorwasscrstoflsiuire 
angegril'I'en. Sclimel/.endes Atzkali wirkt nur vvenig cin , dagegen 
zerstOrt es schmelzender Salpeter mit l^eichtigkeit. .Seine Dichte 
ist 5,62. Wasser wird aiidi in der Warme nicht zersetzt. 

Die iMitstehung eines anderen Karbides konnte liei zald- 
reichen Darstell ungen von metallischcm Clirom beobaehtet werden. 
i'is zeigte sich die Oberflaclie der Metallstflckchen mituntcr mit 
braunroten Natleln betleckt, die oftmals cine Lilnge von 1 ids 2 cm 
erreichten und (nach drei Analysen) die Zusammensetzung CCr,^ 
besassen. Mituntcr trat das Karbid auch in der Form gUinzender 
Nadeln in den Mdhlungen auf, welche sich mitten in den. Chrom- 
.schmelzen bildeten. Die Dicbtc ist 6,75. 


1) Conipt. reiicl. 119 , :t,85. 1894. 
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Reide Verbinduiigcn l6seii bei weiterer Teraperaturcrhbhiuig' 
reichlich Kohlenstoff auf, den sie dann in. Form eines in kleincn, 
lobhaft spiegelnden Blattchea gut krystallisiertcn Graphits wie<ler 
abgeben. 

Ein Doppelkarbid von ICisen und Chi’oin erhiclt P. Will iain s 
durch 5 Minntcn hinges Erhitzen einer Mischung von 200 g 
kaleinicrtem, rcinejii Chruinoxyd, 200 g Eisen und 70 g Petrolcum- 
kokes in cincMn Kohleticgcl unter Anvvendung von 900 Ampere 
uiul 45 Volt. Die gewonnenc Metallinasse zeigte krystallinisehes 
Aussolien und flhnte dein technischen Ferrochrom. Heim zvvei- 
bis dreistilndigen Hehanddn niit Kfmigswa.s.scr aid’ dem Wasser- 
liade zeii'iel sie aVlinahlidi, und es sonderten sieh Kr^'stalle ab 
die ilanii von neui.nn zur Ihitfernung dor letzten ICi.sens)nn'cn mit 
KCinigswasst!!' bdiandelt wurden. Sdiliesslicb konnten sie vennittelst 
Broinol'orm von dor letzten Verunruinigung, eini;r kleinen Gra[ihit- 
inenge, getrennt vverdeii. 

Die Krystalle liatten inetallisohes Ausschen, etwa die Farbe 
voii Niekel, und stdlten Konglomerate von stark bredienden Nadeln 
dar; sie ritzten Glas, aber nicht Quarz, waren nieht magnetisdi 
und ihre Dielite betrug 7,22 bei .1:9^*. In einem Left- oder Wasser- 
dam|.)f.strom oxydierten sie sicli bei 500<k GaslOnnige oder gelOste 
Siluren gril'fen sie allinilhlieh an, dagegen waren Salpetersilure und 
Kflnigswasser ohne inerkliche Wirkung. Die Analyse ergab dii' 
Eusammensetziuig 3/''tVjC, 2G'jiQ. Es vvird nodi beinerkt, dass 
lias itlKa'sdiilssige ICisenkarbid leicht die Analysenresultate verandeit. 

b) SiliGiumVerbindungen. 

Bei Gelegenheit dcr Heschreibung der Herstellung von iinsserst 
harten Stofl’en, die Chromstahl, den Rubin, ja den Diamant zu ritzen 
ill! standi.; sind, wie der Silicide und Boride von Titan, Kohlenstoll 
u. s. w. , ervvahnt 1 '. Chaplet®), dass sicli aul dieselbe Weise auch 
die .Silidde von Metallen, insbesondere von Zirkon, Clirom, h.i.sen, 
Nickel, Kobalt, Mangan, Molylxlan, Wolfram, Uran und Vanadin 
mit wedisdndeui Gelialt an .Kohlenstoll und Stickstoll heistellen 
liessen, Wir mOsseii deswegen auf dieses Patent ntllier eingehen. 

Zur Herstellung der Silidde des Titans z. B. wird folgendes 
Verfaliren eingeselilagen; Man mischt etwa 82 leile geiiulverten 
Rutils mit 60 'Pcilen Sand und 48 Toilen Kohlepulver. Die troekene 

i) Compt read. 127 , 483. 1898. 

al Engl, Patent Nr, 15453, vom 14. August 1893. 


Misclumg presst man in einen Kohletiegel, stellt diesen in einen 
clcktrischen Ofen mit beweglichen Elektroden, etwa a la Moissan, 
der Hodann geschlosscn und kOrzere oder Ulngere Zeit, je nach der 
'Starke dea elektrischen Stromes, erhitzt wird, 

Man erhalt so eine graue, geschmolzcne Masse init glanzendeiu 
Bruch von grosser Hiirte und einer Dichte von etwa 4,8, die, je 
nach der kirhitzungsdauer, ausser Titan und Siliciuin etwa 20 bis 
25 Prozent Kohlenstol'f und wechsehade Mengen Stickstoff enthalten 
kann. Uieselbe Verbindung kann auch in kiystallisiertem Zustande 
erhalten werden, wcnn man cin Metall in geschinolzenein Zustande 
als LOsungsmittel henutzt und hinterher das Metall durch eine 
pasaendc Stlure entl’ernt. 

Zur vveiteren Charakterisierung des Verfahrens geniigt die 
Anftihrung der ausl'uhrlichen Paten tanspruche: 

1, Die Anfertigung odcr Erzeugung barter Stoffe, die im stande 
hind, Chroinstahl zu ritzcn und Rubin oder Dianiant zu ritzen oder 
zu schneiden, dadui'ch gekennzciehnet, dass man eine Mischung der 
erl'orderlieLien Muterialien mit oder uhne Reduktionsinittel je nach 
Belieben, in einem Scliinclzticgel der l litze des elektrisclien Bogens 
auHsetzt, dcrart, dass man die gewiinschte Substanz in reinem 
kiystallisierten, in amorphem odcr in gc.'schinolzenem Zustande erlilUt, 
in letztereni I'alle gelAst in eineiu |)assenden Metall als Lfisungs- 
niittel, aus ilem sie auskrystallisieren und sodann nach AullOsen 
des Metalls in einer Si'uire in Furiu von harteii Kiystallen gewonnen 
werden kann. 

Ucr Prozcss kann ausgel'ithrl werden: i. durch cinl'ache ilirekte 
Vereinigung der gemischlcn Materialien, 3. durch dlrekte Vereinigung 
dor geuiiscliten Materialien bei Gegenvvart eines Metalliiberschusses, 
der s|)iitcr mit Mille einer Saure winder entlernt wird , 3. durch 
Ilerstellung des StolTes aus deni Ox3fde oder Sailze eines seiner 
Ikistandteile durch Rcduktiun und Auflfisen in einem Metall, aus 
deal er tlann spiiter nach Pntfornung des Metalls erhalten werden 
kann, im wesentliohen vvie ausgefOhrt. 

2. Pie verscliieilonen neuen liarten Verbindungen, die durch 
den oben bcschricbenen Prozess gewonnen werden, wie die Silicide 
und Boride von Titan, sowie andere Silicide und Boride, die Silicio- 
karbide und die Silidoboridc des Titans, und die Silicide, Boro- 
■silicide und Siliciokarbide anderer Metalle und Metallolde, die 
Chromstahl zu ritzen und den Rubin und den Diaraant zu ritzen 
Oder zu schneiden vermdgen und in Pulverfonn als Scbleifmittel, 
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•Oder auf Papier, auch Tuch geklebt, zum Schleifen, Poliereii oder 

Schabeii geeignet sind. — _ i 

Genauere Angaben fiber die Art, wie man bei der Hcistdlun, 

von Clu-omsiliciden zu verfahren hat. macht Moisaani). Nachdem 
er zuniichst kurz angedeutet, daaa auch in einein l-Iamniolen bci 
Temperaturen von. fiber 1200 o in dne.u WasscrstofMroni Chiom 
und Silioium sich vcrbinden, wendet cr sich zu den Vcrsuclren in, 

elektrischea Ofen. .. 

Man bringt too Teilc kohlenstofffreies Chrmn nnt 15 1 eilen 

Silicium in einen Kohletiegel , lasst eincn Strom yon 900 Ampere 
und so Volt gMinuten lang wirken und erhalt dann, emgebe y 
in deui (iberschuHsigen Metall, ein Silicid mit krystalhnisiym Hruch. 

Oder man erhitzt cine Mischung von 60 1 cilcn Kieselsauic, 
200 Teilen Chromoxyd und 70 Tcilen Zuckcrkolde clurdi emi^n 
Strom von 950 Ampere und 70 Volt ro Minuten lang und hekommt 
..eine aehr gut geschmolzeno. sprf.de und krystallimsche Metal masse. 
Einige im Innern befindliche Hohlrilumc sind mit Nadeln von ( Irmm- 
silieid geftllll. Diese Metallmasse wird grol. gepulyerl, mit kon- 
zentriei-ter kalter Flusssilure kurze Zeit behandelt, bis lelzlcre lebhutl 
einwirkt; sodann milssigt man die Wirkung durdi hnzulugen von 
Wasser, um Tempcratiirerbblumg und Zerstormig des .Silu uU s /u 
verhttteu. Man wiiseht abwecbselnd mit Wasser und kalter k luss- 
saure, bis jede Einwirkung aufgeliArt hat; den Ruekstand b.lden 
schliesslich einzelnc odor zusammenhiingende kleine I’n^iieii < es 
Silicides, die oftmals durdi gm-inge Nlengmi von Siliemmkai bid 
verunreinigt sind. 

Die chemisdien Kigensebaften des Cdiroms.licules erinnern an 
die des Eisensilieidcs, speziell gegenOber Siiuren yerhiilt es sidi 
gleich: Durch Fluorwasserstorfsiiure wird es namenllidi m del W ai im.. 
angegritfeu, durch Chlorwasscrstoflsaure d.enlalls, weiin es lein 
gepulvert ist. Salpetersilure bat geringe Fiimirkung, wiibrend 
Kfuiigswasser es unter Biklung von KiesdsiUire zersLPrl. Die gas- 
fOrmigen Wasserstoffsiluren greil'en es erst liei 1 emperaUiren aiy 
.die zwischen dunlder und heller Rotglut liegen. bi. yerwan.ldt 
, ga,sf6rmiger Chlorwasscrstoff es bei 700" in Chlorverlmiduiigen i es 
Silicimns und des Chroms. 

Chlor selbst wirkt bei Rotglut ein, wol.ei das Chroinsilund 
hell erglfiht. Geschmolzenes Kaliiimnitrat giebt sclmcll Chromat und 
Silikat, wahrend Atzkali nur langsam einwirkt. 


i) Corapt. rend, 121 , 624. 1895. 
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Das Silicic! ritzt den Quarz unci selbst den Korund init grdsster 
Leichtigkeit; erwahnt sei, class (Iberhaiipt die Melirzahl cler Silicicle 
eine viel grdssere Harte besitzen als die entsprechenden Karbicle. 

Behufs Ausfiihrung- der nicht leichten Analyse wurcle das 
Silicid durch Schmelzen mit einer Mischung von zwei Teilen 
Kaliuinkarbonat und aclit Teilen Kalluinnitrat aufgeschlossen und 
nachher mit Chlorwasserstoffsaure beliandelt. Die Trennung von 
cler Kieselsiliire , die durch zvveimalige Behandlung auf dem Sand- 
bad in unlOslichen Zustand iibergefuhrt wurcle , war mflhsam. Die 
Gegenwart von Karbosiliciden koinplizierte die Analyse. Es wurclen 
AVerte getunden, die nahezu der Formel SiCr^ entsprachen. 

Si Ci\ 

Chroni 80,22 79)83 80,36 78,79 

Siliciuin 19,60 21,08 19,92 21,21 

Ein anderea, weniger hartes, aber gegeniiber Sauren, aus- 
genomnien die Fluorwasserstoffsaurc, ebenfalls ausserst widerstands- 
filhigcs, kiystallisiertcs Cln-omsilioid von der Zusauunensetzung Si Cr^ 
wurcle von Zettel ^) durch Erhitzen im Perrotschen Ofen und unter 
I^enutzung der bei cler Reduktion yon Chroinoxyd durch Aluminium 
auftretenden AViirmemenge clarge.stellt, inclem er 140 g Cm und 140 g 
Al in einem leuerfesten Tiegcl schinolz und nach und nach 200 g 
vorlier gegUlhtes Chromoxj'd eintrug. Die Mischung wurde kraftig 
gcriihit und zum Schlusse noch etwas Aluminiuinfeilicht hinzugegeben ; 
das Siliciuin staiuiute aus dem Tiegcl und aus cinem in Benutzung 
genonnnenen ROhi'ei' gleichen Materials. 

Bei A^er.suchen, dieses Silicic! auch im elektrischen Ofen dar- 
ZListellcn, wurden Miscluingen luehrerer Chromsilicide erhalten, die 
infolge ihre.s ahnlichen chemisclien Verhaltens nicht voneinander 
getrennt werden konnten. 

Moissan und Zettel liatten bei ihren Versuchen 'Chrom iin 
Dbcrschuss gcuommen und Verbindungen bekommen, die ebenfalls 
Chrom in grosser Mengc enthielten. De Chahnot^) stellte unter 
ganz andern Verhaltnis.sen seine Versuche an; er erhitzte Chrom- 
oxyd mit Holzkohle und iiberschOssiger Kieselsaure im elektrischen 
Lichtbogen und bekam lange Nadeln von grauer Farbe und starkem 
mctallischen Glanz, die in freieni Siliciuin eingebettet waren und von 
ihm mcchanisch nur schwer getrennt werden konnten. Kalte Salz- 
shure, auch KOnigswasser waren ohne Einwirkung, in Flusssaure 
Ifl.sten sie sich, welche Eigenschaft zur Trennung vom freien Siliciuin, 

1) Compt. reiicl 126 , 833. 

2) Atiierik. Chem. Journ. 19 , 69, 1897; ReJerat Chem. Ceiitralbl. 1897, 358. 
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die zur Analyse notwendig war, benutzt wurde. Zwei Froben zeigten 
die dev Formel Cr entsprecheiide Zusaninicnsetzung, in der einen 
waren :i3,84 Prozent, in der andem 4,71 Prozent freies Siliciuni 
gefunden worden; letztere hatte die Dichte von 4,393- Chroin- 

silicid zeiclinet sich dureh grosses KryatallisationsveniiOgcn aiieh in 
Gegenwart von viel freieni Silicium aus. 

In einer spateren Verdffentlicliung 1) nuu'ht derselbe Autor Mit- 
teilung von deni Verhalten des oben bcscliriebenen Chroinsilicidcs 


geg’cnuber Scluvelel. Llnter 300 


0 fand fast gar keine Realction 


statt, wahrend bei boheren Teniporatnren etwas Silieiumdisulfid, 
aber nicht freies Silieiuni (wie beiin Kuplei'silicid Cm,, Si) naeh- 
gewiesen werden konnte. Die Affinitilt des Cbroins zuin Silieimn 
ist soinit unter diesen Unistilnden grdsser als die des Kaplers. 


e) Phosphorverbindungen. 

Th. Parker hatte die Ileobachtiing geniaelit, dass, wenn man bei 
der Elektrolyse von Cbloridcn, Chrompbosiiliid als Anode lienulzte, diese 
von dem gebildeten Clilor, wenn iiberhaapt, luir ganz. iniwesenllieh, 
angegriffen wurde, and Hess sich^Sga'-!) ^[\,, Verwendung von Gbrom- 
phosphid alsAnode dureh naebstehenden I'aten tan s p r u eh sebatzeii; 

Eine Anode, in Zellen zur Elektrolyse ehloriilhaliiger Erisungen, 
aus Chroinphosphid bestehend oder es enthalteiul, iin wesemliehen 
wie vorhin beach riebeii. — 

Ober die Merstelhing von Cliroinphos|)hid niaclil die Palenl- 
sebrift einige nahere Angaben: Clironi|)hosphat wird mil Kniilenstolf 
geiiiischt and, wenn nOtig, naeli Zusatz eines I' lussinitlels in ii'gend 
einem Ofen einer hohen 'remiieratiir aiisgeselzl, wobei sirh Chroni- 
phosphid bildet. Oder man kann auoh in einem elektrischeii ( Hen 
Chromphosphat oder Chronioxyd mit andern Phosiibaten, wie Caleium 
Oder Alumimumiihosphat, auf die nOtige I emiieratur bringen. 

Das als Ausgangsniaterial verwandte Chromphosphat brauelU 
keineswegs rein zu sein. 

Falls bei sehr hohen Stromdiehten die Chrom|)hosphid - Anode 
etwas angegriffen wird, so kann das in Ldsung gegangene Chrom 
ja leieht wieder entfernt werden. 

Kin auderes Verfahren zur I lerstellung von Chrompliosphid 
hat S'. Maronneau") eingc,selilagen. Er hatte gefunden, dass man 

1) Aiiierik. Chew. Journ. 19 , 871, 1:897; Refenit /.eitsellr. f. Ideklrochem. 4 , 
346 uiid Chew. Ceiitralbl. 1.898, 178. 

2) Engl. Patent Nv. 6007 votn 28. Milrz 1892. 

3) Coinpt. rend. 130 , 656. 1900. 
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durch Reduktion von Kupferphospliat mit Kohle im elektrischen 
Olen ein Kupferphosphid bekommen kann, das noch bei der 
Temperatur dea siedenden Kupfers bestandig ist. Dies brachte ihn 
auf den Gedanken, mit Hilfe von Kupferphosphid die Phosphide 
anderer Metalle und auch die des Chroms darzustellen. Er verwandte 
zu diesem Zwecke ein Kupferphosphid des Handels mit einem 
Gehalt von go Prozent Cu und lo Prozent P. Von dieser Kupfer- 
verbindung- nahin er looTeile und mischte sie mit lo Teilen Chrom- 
feilicht, das nach dem Moissanschen Verfahren gewonnen war. 
Nach 4 Minuten langem Erhitzen mit einem Strom von goo Ampere 
und 45 Volts fand er eine ziemlich brOcklig-e Metallmasse von 
krystallinischer Struktur vor und konnte durch Behandeln mit kon- 
zentrierter Salpetersaure cin Chromphosphid von der Formel CrP 
iaolieren. Es tritt in matten, grauen Krystallen auf, ist unlhslich 
in Sauren, mit Ausnahmc einer Mischung von Salpetersaure und 
Fluorwasserstoffsaure, und hat l)ei 15*’ die Dichte 5,71. 

d) Sehwefeiverbltidungen. 

Rei aeinen Versudien behufs Darstellung von Schwefel- 
verbindungen des Chroms bcclientc sich Mourlot') aucli des elek- 
trischen Ofens. Er erlntzte zuerst etwa :ioo g nietallisches Chrom 
6 bis 8 Stunden lung in einem mit Kokcs geheizten Flammofen, indem 
er trocknen Sclivvefelwasserstoff dartiber leitete. Die so erhaltene 
Metallmasse zeigte krystallinischen Bruch, Hess sich leicht zu einem 
sehwarzen Rulver zerkleinern und wurde dem Aussehen nach als Proto- 
sulfur CrS angesprochen. Erhitzte man sie 3 bis 4 Minuten lang im 
elektriselien Ofen mit goo Ampere und 50 Volt, so verflussigte sie sich 
vOllig und gab nach dem AbkOhlen einen Regulus von hilbsch krystal- 
linischem Bruch und mit Ilohlungeii, die mit prismatischen Nadeln 
erfullt waren. Ltingeres Erhitzen ftthrte in Beriihrung mit Kohle 
Zersetzung herbei. Dieses krystallisierte Sulfid hatte cine Dichte 
von 4,08 und ritzte ziemlich leicht den Quarz. Fluor griff es bei 
beginnender Rotglut heftig an, Chlor bei 340 ^ unter Bildung von 
Chromchlorid und Schwefelchloriir, Brom reagierte erst bei hoherer 
Temperatur, Jod gar nicht. 

Sauerstoff wirkte heftig bei dunkler Rotglut ein unter Bildung 
von Chroinoxyd und schwefeliger Saure — sicherlich doch auch von 
SO3! Auch gasfOrmiger Chlor- und Fluorwasserstoff wirkten ein, 
letzterer schon bei niedriger Temperatur. Schwefelsaure reagierte 


i) Conipt. rend. 121 , 943. 1895. 

Le Blanc, DarstelUmg des Chroms. 
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nur ill del- Wilrme, cs entsUmd Schwefcl, schwcl'clij^-c Siuu-e luul 
Chrouiisulfat. Salpetcrsilurc und KOnigswasser zerHtOrten das Cdinim- 
aulfid schon bei gewfihnliclier Teinperatur. Bei dcr Einwirkuiig 
von Wasserdampf in heller Rotglut eutwickelte sich Schwcfc^l- 
wasserstoff, und nieht kryatallisiertes Cliromoxyd blich zuriu'k. Duivli 
encrgische Oxydationainittcl , aiich durch .schmelzendes Kali, vvurdo 
es leicht oxydicrt. Rcduktionsiiiittcl wirkten nur scliwierig ein, 
Wasscratolf noch nieht bei i20o‘'. Beini I'j-hitzen ink KoliIcnsUill 
ini elektrischen Ofcn wurden je nach Damir imihr odcr wiiniger 
schwefelhaltige Chronunetallschaielzen orlialtiin. 

e) Sauerstoif-s/erbindungeti. 

I. Chromoxydulwerbindungen. 

Die Oxydulvcrbindungen des Chroins waren bis vor kur/.eiii 
uicht Icidk zuganglich und liaben in der 'I'eebnik, wenn ubcrliaiipl, 
jcdenfalls koine irgendwic in Betraclit koinmende Rnlle gospii'U. 
Da sie sieb dureli ein grosses Reduktionsverniogen auszeirlineii, so 
sobien es iininerhin wunseluinsvvert, eine, Ixiqucine I ierslclhmgsweise 
ausfludig zu madien, uni aueli gclegentlicli bei teebnisrlien I'l-ozessen 
auf sie zuriickgreilcn zu kAnncii. 

Aus elnein aincrikanisebeii I’atent von Villon, aus dein inir 
nur ein den Ratiaitansprudi entlialtender Anszug vnrliegiM, isl zu 
orsehen, dass tluitsaclilieli versuelit worden isl, dieses Reiluklions- 
vennbgcn praktisdi zu verwerten. Du aber das {'lirom zu kosibar 
isl, iiin es naeh Ausiiutziing seiner Reduklionskrall als Kir den 
Aiorlicgenden Zwei'k uiiliraiK'liliares ()xyilsal/ bei Seite zu weili'ii, 
so wurde gleiebzeitig angestrebt, mil llille des elekiriselieii Slromes 
das Clirom als dauenulun Wassersl,ol'ful)ertr!lger aiiszubilden. Das 
bei dein Reduktionsprozesse gebildete Oxydsalz sollle eiiiKu-li wieder 
kathodiseh reduzierl werden, Die hierlur in Relraehl koniniemle 
Stelle des Fateiilanspruchs, der sieli im ilbrigi-n aul die I ler- 
stellung von Atliylalkoliol beziebt, UuiUk: 

„Dcr liicrin besdiriebene I’rozess fiir die I lerstelhing von 
Atliylalkohol, besteheml in der Zersetzung von Caleinmkai bid dureh 
Wasser, wobel sich Acet_y1en bildet, in d<ir Heliamlhmg des Arelylens 
mil eiiieiii Clu-omoaniiiuniuinisiilfat-D(i|)pelsalz, vvoliei Allilyleii eni- 
steht, in der Absorption ties Atbyleiis . . . uml seliliesslieh tlarin, 
dass man ununterbrochon odor in ZvviseiienriUimmi tlie la'lsimg ties 

l) Oflidal Gazette of the U. vS. Patent (.)fHee Vol. Jt 4 , S. iHpH. 
Aiiierik. Patent Nr. 608652 voin ir. MiUv, 1897. 
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Recluktionsmittels der Einwirkung des elektrischen Stromes uiiter- 
wirft. “ Nahere Angaben finde ich nicht vor. 

Die Herstellung der Chromoxydulsalze in fester Form haben 
sich vor wenigeii Jahren Boehringer & Sohne schtitzen lassen'). 
Nach der Patentbeschreibung verfahrt man dabei in folgender Weise : 
Der Anodenraum einer mit einein Diaphragma vei'sehenen Zer- 
setzungszelle wird mit 30 prozentiger Schwefelsaure beschickt. In den 
Kathodenraum giesst man eine Losung von 500 Gewichtsteilen 
Chroinsulfat in 500 Volumteilen Wasser und 250 Volumteilen kon- 
zentrierter Schwefelsaure. Unter Vervvendung von Blei als Elektroden 
reduziert man mit holier Stromdichte , zvveckmassig mit 1000 bis 
1500 Ampere pro qm — 0,10 bis 0,15 Ampere pro qcm. 

Das Chromosulfat fallt als blaugrunes, feinkorniges Krystall- 
pulver aus, welches durch Absaugen und Waschen mit Alkohol von 
der anhiingenden Mutterlauge befreit werden kann. Es enthalt 
etwa I Molekiil Kiystallwa.sscr, verandert sich nicht an der Luft 
und scheint mit clem bekannten Salz CrSOj ^- das durch 
Behandeln von CrSO^'-jH^O mit konzentrierter Schwefelsaure 
gewonnen wird und sich (1. c.) „vvenigei' an der Luft verandern" 
soli, identisch zu sein. 

In Wasser lOst es sich langsam mit schwach blaugrilner Farbe. 

Verwendet man an .Stelle von Chroinsulfat und Schwefelsaure, 
Cl'iromchlorid und Salzsaure als Kathodenelektrolyt und arbeitet im 
iibrigen vvie vorhin angegeben, so erhalt man Chromehlorur als 
griine kornige Kry.stallmasse. 

Der Patentanspruch lautet: 

Verfahren zur Darstellung von Chromoxydulsalzen in fester 
Form aus Chromoxjrdsalzen durch Elektrolyse, darin bestchend, class 
man konzcntricrte .saure Chromoxydsalzlosungen in dem Kathoden- 
rainn einer elektrolytischen Zelle dem elektrischen Strome aussetzt. — 

Bei dem Versuch, Chromoxyclulsulfat nach den Angaben der 
Patentbeschreibung herzustellen, ei-hieltHerr Dr. F. Glaser in meinem 
Laboratorium folgende Ergebnisse : Nachdem eine Kathodenlosung von 
200 g Cr^ (bcrechnet auf wasserfreies Salz), 200 can Wasser 

und 1:00 ccm konzentrierter H^SO^ bei einer Stromdichte von 
0,10 bis 0,15 pro qcm einige Zeit elektrolysiert war, schied sich 
festes Oxydulsulfat in blaugriinen faserigen Krystallen ab. Diese 
wurclen schnell abgesaugt und zur Entfernung der anhaftenden 
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1) D. R.-P. Nr. 115463 vom 5. Mai 1899. 

2) Dammer, Aliorgan. Chemie 3 , 546. 
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Mutterlauge mit wenig SO.^ (i : i) mid diinii ink Alkohol 
gewaschea und zwischeii Filtrierpapier getrocknut. k'-k-ktrolysicrUi 
man die in den Kathodeiiraum zuriickgegebenc Mutterlauge welter, 
so fiel nur noch wenig neues Oxydulsalz aua, obwohl uoch reiehlieli 
Oxydsalz vorhandeii war. Ks war iiiimlioh inzwisehen dureli das 
Fortwandern von SQ.^-Ionen die Ldsliehkeit des ChromoxydulsulliUs 
grbsser geworden; Zusatz von konzcntrierter .Seliwerdsaure beliob 
den t’lbelstand. Bei dein vveitcrcn Verlaid' des I’rozesses wurde 
von Zeit zu Zeit I'risulies Oxydsalz liinzugcgeiieii. 

Das Oxydulsalz wurde nieniala rein crhalten, sondern stcLs init 
Oxydsalz gemischt, da es sich .sclir leielit oxydierte und selnin 
Wasser bd gewOhnlicher 'remperatiir iinter I'.ntwic'klung von Wassin-- 
stoff allinahlicb zcrsetzte. Audi wabrend des b'illrierens mid 
Absaugens fand eine dauernde Oxydation statt, wobei sieh die 
Temperatur zieinlich stark erliOlitc. Iiifolgedessen Hess die AusbeuU; 
zu wtlnsehen flbidg. 

lin Gegeiisatz zu den Angaben der I'atentbesdirdlnuig war 
das bier erhaltciie Salz Icidit oxydicrbar. Dei- Wassergelialt wurde 
nidit uiitersudit. Obrigcns ist aueh in Daiunier (1. e.) inir die. 
Rede davon, daas das Salz sidi weiiiger an dei- Luft veriiiiderii 
sollc (als das Salz mit iiidit davon, dass es unverilnder- 

lich sei. 

Fflr einc andauernde Klektrolyse ist zu beadilen , dass, wie 
sdion hcrvorgdiobcn, zeitweise der Katliodenllussigkeit konzeiitrierle 
H«SO^ zugCHCtzt, die Anodenriflssigkeit jedndi verdiiniil, bezw. 
teilweise durcb Wasser craetzt werden luuss, well aiidei'iilalls die 
Leitfaliigkeit eiiien selir tiiedrigeii Wert erreieheii vvi'irdr. 

a. Chrottioxyd«erbindungen. 
a) Durch Elektrolysc aus wtlsserlger LOsung. 

Bunsen gicbt an, dass bei der Flektrolyse von (ihi-nmsalz- 
lOsuiigcn unter gewissen Bediiigiingen iiielit inetalliselies Clinim, 
sondern eine Chromoxydulvcrbindung an der Kathoile entsteht (sielie 
S. 3 ), Neuerdings hat jcdodi J. Fdrec') naelige.wiesen, dass bier 
ein Irrtuni vorliegt, Das wesentlichu ICrgebnis seiner Versuche ist 
I’olgendes : 

Das Bunsensdie Oxyd bildet sich nielit; bei Anwendung einer 
Quecksilberkathode in .sauren Lbsmigon von Cliroinehlorid, weldier 
.Stroindichte man sich auch iminer bedienen mag, Bei schwacher 


i) Bull. Soc. Cliini. de Paris [3], 26 , 620. 1901. 
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Stromdichte eiitwickelt sich nur Wasserstoff an der Kathode; auch 
bei einer Stromdichte von 0,025 Ampere pro qcm Quecksilberober- 
flache entsteht kein Niederschlag. 

Elektrolysiert man eine neutrale Losung von Chromchlorid, 
so entsteht, selbst bei hoher Stromdichte kein Niederschlag von 
Chroin, so dass auch die filiher angestellten Versuche, in neutraler 
LOsung Chromamalgan elektrol3'tiscli clarzustellen , erklarlicherweise 
ohne Erfolg bleiben mussten. Dagegen bildet sich im Elektrol3rten 
ein schwarzes Pulver mit den von Bunsen seinem Oxyduloxyd 
zugeteilten Eigenschaften. Man kann es leicht durch Elektrolyse 
einer Lfisung, die 160 g krystallisiertes Chromchlorid pro Liter 
enthalt, und bei Verwendung einer Platinkathode in ziemlicher Menge 
erhalten. 

Schon qualitativ konnte man feststellen, dass, entgegen der 
Meinung Bunsens, der Kdrpe rein Chromoxydh3drat war; Man 
brachte eine gewisse Menge von ihm, die vorher langere Zeit iiber 
Schwefelsaure im Vakuum gelegen hatte, in eine an einem Ende 
geschlossene Rohre, inachte letztere [luftleer und schmolz sie dann 
zu. Erwarmte man darauf in einem Olbade den untern Teil der 
Rohre, so beobachtete man, dass sich gegen 80 Wasserdampf ent- 
wickelte, der sich im kalteren Teile [kondensierte ; gegen 400 0 
erglOhte plOtzlich der schwarze Inhalt lebhaft und nahm eine grtine 
Farbe an. Das Vakuum war noch jvorhanden, da beim Erhitzen 
der Rdhre an einer Stelle auf Rotglut diese sich abplattete; es 
hatte also die Umvvandhmg ohne Aufnahme von Sauerstoff statt- 
gefunden. 

Aus dem Experiment kann man auch schliessen, dass keine 
Entwicklung von Sauerstoff bei der Umwandlung eingetreten war; 
dach wurde letztere Thatsache noch durch einen besonderen Versuch 
bewiesen. 

Die Analyse des KOrpers ergab die Zusammensetzung Cr^ O3 
O, und der Umwandlungspunkt stellt demnach nur den Ubergang 
der schwarzen Modifikation des Oxyds in die griine dar. 

Das braunschwarze Pulver bildete sich auch bei der Elektro- 
l3^Re einer neutralen ChromalaunlOsung. Es ist unloslich in Sauren, 
wire! aber leicht durch Salpetersaure und chlorsaures Kalium 
(Miscliung von beiden?) angegriffen. Beim Erhitzen an der Luft 
verwandelt es sich in die griine Modifikation. — 

Bei der soeben gescbilderten Darstellung von Chromox3’’d hat 
der elektrische Strom weder eine oxydierende noch reduzierende 
Wirkung ausgeubt; er hat nur dadurch gewirkt, dass er an der 
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Kathode einen Oberschuss von Oi/-Ioneu, d. h. Alkali erzeuyte, 
das daiin init dciu gelostcn Chromsalz reagierte und das unlOslicdie 
Oxyd bildete. Es ist soniit erklarlicb, dass die Elektroty.se ciiier 
sauren Lbsung erfolglos blieb und aiich das Material dcr Kathotlc 
oline Einfluss war, weiiigstens sowcit die Beschreibung, natdi dcr 
man sowohl Quecksilbcr- als aiich Platinkathodc vcrweiiden kaim, 
ilics erkcnnen lasst. 

Man kanii iiatOrlich Chronioxyd auch tlarstellen , indem , man 
von einer AlkalichromatlOsimg ausgeht und sich der |■eduziarend^:n 
Wirkung dcs Stromes bedient; ist dies doeli der Vorgang, der 
bei der frciwilligen Bethatigung von Chromsaurmdementen einlritt, 
bei desscn Vcrlauf sogar nodi clektrisdic Energie gevvonnen vverden 
kann. Die Itrziclung giitcr Stromausbeuten bei einei- etwaigen 
techniseheu Aiisfiihrung dieses Prozesses luingt jeiloch von der 
InnehaltLing gewisscr Arbeitsbedingungen ab, tlie ( 1 . Street zum 
Gegenstand eines Patentes >) gemacht hat. 

Elc'ktrolysiert man z. B. cine A.lkalichroinatlrisnng in der Kiille 
vermittelst I’latineleUtrodcn, so crhillt man eine sehi- miissige AusbimU; 
an Oxyd, die durch ICrwiinming des idektrolyten iiul eUva 75” 
nur wcnig gesteigert wird. 

Ersetzt man jedodi die Platinkathodc' durdi eine ( jiieeksilber- 
kathode und hillt den Elektrolyten zwiscben yoimdBo", so bildet 
sich sol'ort Chromox}^, das im Eilektrolyten sus|>eiuliei'l hleibt, Man 
verfilhrt z. B, folgendermassen: Man elcklrolysierl eine wiisserige, 
zc:hn- (gevvichts-) prozciitige Chromatlbsimg unU'r Er\viii-mmig aid 70 
bis 8of>| am zwockunissigsten ohne Anvvc'iuluiig eines 1 )ia|iliragmas. 
Die Spannung betriigt 4 Volt bei einer Kathodenstromdiehle von 
0,05 Ampere |jro qcin und einer Anodensli'omdiehle von .| Ampt'i'e 
pro qcin. 

Es wird aiigenoumien , dass das entstehende Natriumamalgam 
die Reclulction der Chromsaure zu Cliromoxyd liewirkt, zweilellos 
wird aber znim Toil aueh priinar die Cliromsiuire in (.'hrom- 
oxyd iibergchen; die giinstigere Wirkung des (jiieeksilbers gegeii- 
iibcr clem Platin durlte auf dcr grossen Uberspaniumg lierulu'ii, die 
Wasserstoff bei dcr Ausseheidung an Quec'ksilberkalhoden zeigt. 
Das ausgeschicxlene Chronioxyd Ifist sieli nielit melir in der gebilclelc'ii 
Natroiilaugc bei der erhOhten Temperatur luil. Die rtisdi und gut 
verlaufende Reaktion wird noch gefdrdert clurdi die Bevvegung des 


I) D. R.-P. Nr. T09824, voiu il. Juni .1899. 
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I'.lektrolyten, die durch die Erwannung, sowie die an den Elektroclen 
aul'steigenden Giishlasen hcrvorgerufen wird. 

Man kann quantitativ den Chronigehalt als Chronioxyd aus- 
sciu'iden und erhiilt gloichzcitig saintlichcs Natrium in Form von 
Natronlaugc. An Stcllc von Chromat kann man auch Bichromat 
nehincn, Geht man von Chromat aus, so kann man dem Bade in 
dcm Masse;, als aieh Oxyd ausscheidet, Bichromat zufuliren, das sich 
untcr Verlorauch ciner entsprcchcnden Alkalimenge zn Chromat 
omsutzt. Hire Grenze findet diese lEchromatzufuhr nur in der 
Konzcaitration, his zu der man die bei der Elcktrolyse als wertvolles 
Nehenprodukt entstehende Alkalilauge anrcichern will. Statt nur 
Jl; uiit einc;r Zelle zu arbeiten, kann man die Fliissigkeit durch cine 
IhUlerie voni Zellen cirkulicren lassen. 

Getrennt wird das Chromoxyd von der Lauge einfach durch 
Dekanticren. 

Die Bemerkung, class die Flatinanode auch durch Quecksilber 
ersetzt wej'dcn kOnne, diirfte nicht ernst zu nchimm scin. Denn in 
dii'som Falle bildet sich an h;t/.tercr, wie auch Immcrkt wird, unlOs- 
liclms Quc;cksilber('hroniat, das jcdcnralls cine grosse Spannungs- 
crhdluing bewirken vviirdc, vve-nn cs sich auch, wie angegeben, 
durch blosse Stromuiiikchr in Quccksilbci' und Chromoxyd zerlcgcn 
Hesse, was aber, wie wir gleich schen wcixlcn, gar nicht der Fall ist. 

Fatcntanspruch: 

Vi'rlahrcn zur clcktrolytischcn Darstcllung von Chromo.xyd aus 
Alkalicbromaten, gckcnnzcichnct durch die Anwendung von Queck- 
silber als Kathodeniuatm'ial. — 

In einer Notiz') erwllhnt Strameo, dass er Streets Angaben 
heziiglieh der l)ess(,-ren Wirkungsweise der (7uecksilbeia:l(,:ktrode 
gei)rul't und lu.'statigt gel'unden hab<;, hingegen rilnde Imi Gebrauch 
zwt'ier (Juecksill)erelektroden cine Uinwandhmg von Quecksilber- 
ciii-omat in Quecksilber und Chromox}^! nicht statt, es entstilnde 
nur Quecksilbc!!- untcr gleichzeitigcr Bildung von Natriumchromat, 
itnd die Bildung des Chromoxyds bcgilnue erst mu'h dem Ver- 
sch vvi mien saiu tlieh imi Queck.silherchroinats. 

Bemei-kenswert ist weiterhin die Angabe, dass nehen dem 
gewuhnlicheii I’rodukt, dem Hexahydrat, auch das Tetrahydrat 
Cr., O (0/;/').| , das s(,)gen. Guignetsche Grhn, sich bilde, das in 
Silurim unldslich und ein ausgezeiclrneter, teehnisch verwerteter 


I) L’Elettridta 20 , 627, 1901. 
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Farbstoff ist; allerdings betrilgt seine Menge, wenn man nach clen 
Vorschrifteii von Street arbeitet, nur i bis 2 Prozent. Rcichlieher 
entsteht es, wcnn man die LOsung rcich an Alkali und arm an 
Chromat hillt. 

Schliesslich wird auf die Mbglichkeit hingewiesen, alle Chrom- 
salze durch I linzidugen der betreffenden Siiure nacdi der angegebenen 
Methode zii erhalten. Klektrolysiert mao z. B. eine mit Salpeter- 
si'uire angesiluerte Natriumcliromatla.sung, so kann man das Clirom 
vbllig in Chroinnitrat umwaiideln, neben dcm in der LOsung inir 
noch Natriuinnitrat vorhanden ist. Mierzu ist zu bemerken, dass 
diese „M()glichkeit“ thatsaehlicdi wold nieht eintritt, weil an der 
Anode ein grosser I'eil dcs Oxyds wieder zu Cliromsaurc oxyLlimt 
werden wird. Nur solange man, wie Street, in alkalisehur LOsung 
arbeitet und das Chromox}^! sicli iinlbslich ausscheidet, wird die 
Regeneration zu Chromat an der Anode praktisch zu vernacldilssigeiv 
scin, falls man nicid ctwa Diapliragmcn zu Ililfe nimmt. 

Auf die in diesem Artikcl befindliclien theoretisehen Phantasicu.m 
brauchen wir uns nicht weiter cinzulassen. 

Fvlr vorsteliendes Thema durften nodi einige Beobarhtungen 
von Intercsse seiu, die Reese') Ober die reduzicreiule Wirkung 
von elektrolytisdi entwickeltem Wasserstoff auf Cliromsiiure gemaelu 
hat. lu- ordnete die lieiden Platinelektroden ribei-einaiulei' an; die 
Kathode befand sich am Bodeii einer Bdrette, die Anode an der 
Spitze, so dass der Wasserstoff die gauze I'dassigktntssc'hidit passitu'en 
musste, der Sauerstoff aher direkt entweielien komite. Bei (hBriiudi 
von vflllig reiner ChromstUire als kdektrolyteii war trolz 24stiln(iigei' 
Elektrolyse bei stai'ker Wasserstoffenlwiekhing kt:ine S|uir von 
Reduktion zu bemerken; untliielt die Cliromsiiure aliei’ mir gaiiz 
geringe Mengen von Sulfaten. oder Sdiwelelsaure, so trat in kurzer 
Zeit Reduktion ein, aber bis zu einem bestimmten Crade, so in 
cinem Falle bis 2,85 Prozent (auf die gauze Lftsimg hezogen). PiiO' 
derartige Erscheinung wurde lieim llinzufilgcMi von, Sehwefelsiluri^ 
Kaliumsulfat und selrwefelsaurem Chroni bemerkl. 

Eine LOsiing von reinem Kaliumbidiroimit vm’hielt sieh geiuui 
wie die LOsimg von reiner Chromsaure; eine Reduktion trat erst 
naeli Zusatz von Schwefelsaure oiler von Sulfaten ein. 

Verl'asscr mcint, dass die Thatsaelie, dass Chromsiluri! je naeli 
ihrem Gehalt an SchwefelsiUire oder Sulfaten bis zu einem vveehseliuleii 


I.) Americ. Cliem. J ourn. 22 , 162. 1899. 
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Grade recluziertwircl, vielleicht dazu dienea kann, die anwesende Menge 
jener Substanzeii oder die relative Starke der Sauren.(?) zu ermitteln, 

Es hat fast den Anschein, als ob liier eine katatytische 
Beschleunigung vorliegt, und es diirfte ein niilieres Studium dieser 
Eischeinungen , das in meinein Laboratoriuin in Angriff genoiniueii 
werden soil, von Interesse sein. (Vergl. aucli weiterhin die Angabeii 
von Buff.) 

b) Bel hohen Temperaturen. 

Uin sich tiber das Verhalten des Chromoxyds bei hohen 
Temperaturen zu unterrichten, hatMoissant) gewOhnliches, reine.s, 
wasserfreies, gepulveites Chromoxyd unter die Elektroden eines 
elektrischen Ofens gebracht und den Lichtbogen uberspringen lassen. 
Die Kohleelektroden waren zuvor im Chlorstrom auf hohe Tempe- 
ratur erhitzt und im Stickstoffstrom abgekiihlt worden. 

Bei Anwendung von 30 Ampere und 55 Volt erhielt er eine 
scliwarze, glanzende, warzenfOrmige Masse, besaet mit Partieen von 
kleinen, dunklen Krystallchen, die nach Behandeln mit Kaliumnitrat 
und Niederschlagen mit Merkuriniti'at einen durchschnittlichen Gehalt 
von 51,9 Prozent Chrom aufwiesen, sehr nahe entsprechend der 
Formel Cr, O3. 

Die Krystalle waren sehr hart und gaben auf Porzellan einen 
griinen Strich. 

Das gesehmolzene Chromoxyd verbindet sich sehr leicht mit 
Calciumoxyd, und Moissan. hat mehrere dieser Doppeloxyde erhalten, 
indem er eine Mischung von „lebendem“ Kalk und Chromox3fd in 
verschiedenen Verhaltnissen in einem Kalksteinofen mit Hilfe von 
50 Volt und 1000 Ampere unter Verwendung mhglichst reiner Kohle- 
elektroden erhitzte. Neben dunkelgriinen , oft einige Millimeter 
langen Nadeln, die nicht weiter untersiicht wurden, fanden sich nach 
Beendigung des Versuches in den IlOhlungen des geschmolzenen 
Kuchens kleine, gelbe, lamellenartige , durchsichtige Kiystalle, die 
von Wasser langsam zersetzt wurden. Die Analyse lieferte hierfiir 
Zahlen, die sehr nahe der Formel Cr2 0g-4C«0 entsprachen. (Siehe 
auch S, 33.) 

Erwahnenswert ist noch ein Versuch Moissans, bei dem er 
zu Aluminiumox^rd ein wenig Chromoxyd gab und die Mischung 
in einem Kohlctiegel mit 50 Volt und 25 bis 30 Ampere schmolz. 
Plierbei sonderten sich von der Masse kleine rote Rubinkrj^stallchen 
ab, die jedoch viel weniger schdn als die von Fremy und Verneuil 


l) Ann. Chira. Phys. [ 7 ], 4, 136. 1895. 
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hergostcjllten Wciren. Da. aber dci'Versuch nur lobis i5Minutcii daucit, 
und anderseits das Aluminium bei diesen Temperatiu-en lc,icht fltichtig 
ist, so erscheint es wohl mbglich, ohne viel Miihe httbschc Rubin- 
krystalle auf diesem Wage zu erhalten. 

Im Anschluss an diese Arbeiten hat dann splUcr Dufau^) 
ehigehondei-e Versuche fiber die Darstellung von Chrom-Dopi-iel- 
oxyden geuiacht. 

Er benvitztc zu seineii Arbeiten Moissans „Ofen aus kohk’ii- 
saurcni Kalk fur Tiegel", in dessen liohlung die Miseluing dor reiiien 
und wasserfreicu Oxyde, die kurz vorher ini I’errotsi.'hen Ol'en 
calciniert war, gebracht wurde. Uni die lUnwirkung des Ofen- 
uiaterials, des Kalkes, zu verhindern, wurde dm- llod'en. der lifihle 
mit einer Schicht des mit dem Cbroinoxyd geiniscliti'ii Oxyiles 
bedeckt und' darauf die Miseluing geschiittet, die dann norli nut 
cinein Wall aus jencm Oxyde uingeben wurile. 

Benierktsci, dass nach den Untersudumgen von 1 -n; Cli atel ier-) 
etwa bei 900 das Chroinoxyd .sieh unter belrhelitliehcr Wilnne- 
eiitwicklung in eine andero Modil'ikation verwaiuhdt, dii‘ in Sruiren 
unliislich ist imd bei 440 « weder von. Sehwelel, noeh von Seliwelid- 
wasscrstol'f, Chlor odcr Sauerstoff angcgrilTeii wiril, llei siinitliehen 
naehfolgendcn Versucheii war diese Umwandlung des gevvolniliehen 
Chroinoxyds eingetreten. 

Zur Gewiniuing nines Chroin-MagiK'siinn - 1 loppnloxydes wuide 
die Mischung' vou 150 g bVj uiul 40 g Mi^'O in den ()len 
gebracht und .1.0 Minuten lang mit 300 y\inpere bei 45 Volt erliil/.t. 
Nach deiii Abkfihlen land man eine grfmbraune, kryslallinisnlie, zmn 
Toil gcschmolzene Masse vor, ilie in der Warmi,' von konznnti ini U i 
Chlorwasserstoffsi'iure langsam unter Chlorenlwieklimg angegrillnii 
wurde, was auf das Vorhandensein von Chroinal deul.ete, das aiirli 
Icicht durch Beliandeln der gestossenen Masse mit koeheiulcin Wassm- 
naehgewiese.n werden konnte. W^urde iliese Masse so hinge mil 
Sal])etcrsiUu-e behandelt, bis sieb niehts melir Ifiste, so slellte der 
krystallisierte Rttekstand das bei den angewaniU.en lu.ilu'u 'I'einpe- 
raturen bestilndige Doppeloxyd dar, ilas jedoeh iiueli ilurcli lamellen- 
fbrmiges Chroinoxyd venmreinigt war. Dureli vviederholles Zei’reibeii 
(levigation) kann man es zieiiilich leielit davon tremien, Dann verlilieb 
ein dunkelgriVneSi nahezu schwarzes krystallinisclies I’ulver, das sieh 
unter dem Mikroskop als zusammengese.tzt (,'rwies aus kleinen 


1) Ann. Cliim. Phys. [ 7 ], 12, 257. 1897. 
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octaedrisclien Krystallchen, von denen die diinnsten schon griin 
durchscheiiiend und ohne Wirkuiig auf das polarisierte Licht waren. 
Hire Dichte war 4,6 bei 20 0, ihre I-Iarte holier als die des Quarzes, 
ihr Pulver hellgriin; die Anal3'sen stimmteii gut auf die Formel 
Cr^O^-MgO. 

Kin zweiter Versuch mit 50 Volt und 1000 Ampere lieferte 
eiiie braune, ganzlich geschmolzene , sehr harte Masse, die nur 
schwierig von Sauren angegriffen wurde; die von ihr sorgfaltig 
getrennten Krjfstalle waren wiedenun octaedrisch und zeigten die 
oben besehriebenen Eigenschaften. 

Beliufs Analj'se wurde der fein gepulverte KOrper im Vakuum 
fiber Schwefelsilure 'getrocknet; dann warden 200 bis 400 mg des 
Pulvers in eineni Platintiegel mit etwa der zehnfachen Menge eines 
Gemisches, bestehend aus vier 'Feilen salpetersaurem und einem Teil 
kohlensaurem Kaliuin gescliniolzen. Die Aufschliessung geschah 
in inehr oder weniger langer Zeit, jc nach der Natur des Oxydes 
sehr regel niassig. Hielt man sie fiir beendet, so brachte man den 
Tiegel auf Rotglut und boss ihn dann erkalten. Durch Bebandeln 
der Masse mit Wasser ging Chromat in Lo.sung, wahi'cnd das andere 
Oxyd, eventuell als Karbonat, zuruckblieb. 

Speziell beim Magnesiunicbroniit dauerte die Aufschliessung 
etwas lang, fiber eine halbe Stunde. Die Bestimmung des gelbsten 
Chromates und des n'ickstandigen Magncsiumoxyds geschah in 
gewOhnlichcr Weise. 

Das Magnesiuiuchroinit zeigte charakteristische Reaktionen. 
Siedende SchwefelsiUtre I6ste gleichzeilig das Chrom und das 
Magnesium; ebcnso Fluor- und Chlorwassei'stoffsaure, wenn auch 
etwas langsainer, dagegcn war kochende SalpetersiUire ohne Wirkung 
glei'ch wie Chlor, Brom und Jod. Wie schon aus der Analyse 
zu ersehen, wirkten Oxydationsniittel nur langsam, selbsL Sauerstoff 
bei Rotglut; dagegen bildete sicli bei der Darstellung dieses Doppel- 
oxydes im elektrischen Ofen stets eine betrachtliehe Menge Magnesium- 
chromat. 

Fine andere Verbindung als diese wurde im elektrischen Ofen 
trotz Variation der Strommengeii nicht erhalten. 

Zur Darstellung eines Chrom-Calcium-Doppeloxydes wurde 
eine Mischung von 115 g calciniertem Chromoxyd und 45 g 
uiigelhschtem Kalk mit 700 Ampere und 50 Volt im elektrischen 
Ofen erhitzt. Das krystallinische Reaktionsprodukt zeigte neben 
den gelblichen Lain ell en, die den von Moissan besehriebenen 
ahnelten (siehe vorher), mehrere Millimeter lange Nadeln von dunkler 
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Farbe in Gruppeii von strahliger Natur. Mit 300 Ampere und 
45 Volt erhielt man nur iioch Nadeln, nicht inehr gelbliche Laniellen. 

Um die Nadeln zu isolieren, wurden die im Ofen lose licgendcn 
Krystallteile init konzentrierter Chlorwasser.stoffsaure behandelt. I:ia 
trat eine lebhafte Reaktion ein miter gleichzeitiger, eharakteristischer 
Braun- und dann Grilnfarbung der Fliissigkcit und Chlorentwieklung. 
Nach Aufhfircn der letzteren setzte man die Behandlung mit 
kochender ChlorwaBserstoffsaure fort, bis sieh nichts mehr lOste. 
Schlicsslich entfernte man durcli vviederholtea Zerreiben (levigation) 
das anhal'tende krystallisierte Chromoxyd. Den Ruckstand biltUden 
dann tief dunkelgrune prisinatiscbe Nadeln mit metalliseliem Reflex, 
von deneii die dilnncn iinter dem Mikroskop selibn griin (.lurcdi- 
scheinend waren. Hire Dichte war 4,8 bei i8*’, ibre liilrte naliezii 6, 
ihr Pulver hellgriin. Die Analj'sen ergaben Zahlen, die selir nahe 
der Formel O.j • Ca 0 entsprachen. 

Dieses Doppclox3fd ist gegeii cliemisdie ReageiUien ziendicb 
widerstandsfahig; durch Fluor ward es in der Kalte nicht angegriffen, 
jedoch bei geringcr TemperaUirerhdluing untcr Icdjhaftem I'.rgitilien 
und Entwieklung eines dieken gelben Rauclu's. IFd dm" Finwirkung 
von Chlor in holler Rotglut entsteht langsam Clilorcalcium, wiilirend 
das Chromoxyd nicht angegriffen zu werden scluinl. Ilrom und 
Jod reagieren nicht. Der Oxydation ist (.las Calciumclinmn't huclU 
zugllnglich; sehon wenn es ge|)ulvcrt aiif nocdi ni('ht 100" an dei- 
Luft erwilnnt wird, geht es zum Toil in Clironiat iilun". Im Saucr- 
stoft verbrennt es plOtzlich bei der ’J'emperalur, Ini d(U"(llas weicb 
wird. .Hingegen i.st es gegen gclOste Fluor- und CJhlorwasserslofl'- 
silure und gegen konzentrierte Salpeter- und ,Sch wefelsaure IxsUlndig. 
Wasserfreier Fluorwa-sserstoff giebt in der Rotglut Muorcalcimu und 
amorphes Chromoxyd, eine ahnliche Reaktion unter Frgh'ihcn giebt 
Chlorwasserstoff. 

Von den Oxydationsmitteln wirkt besonders lebhaft Ralium- 
ehlorat ein. 

Zusamraeufassend kann man nach den frilheren l.Intersuchungtm 
von Moissan und nach diesen neuen saigen, (.lass sich bii Anvv(,mdung 
von 300 Ampdire. and 45 Volt das Chromit Cr» Ojj ■ Cff G bild(,!t; Ixi 
700 Ampere und 50 Volt, also bei hfiherer Temperatur, erH(dieint 
noch eine zweite Vcrbiiidung CVij 0 |, • 4 Cff O , die bei i oooAm|)ere 
und 50 Volt vorherrschend wird. 

Strontiumchromit ist bei hohen Tem[)eraturen nicht l)(.isLan(lig| 
es .scheint sieh noch leichter als Calcium chromit zu ox3'dit,n-en. 
Unterwirft man namlich ein inniges Gemisch von Strontium- und 
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Chroinox}^! clcr erhitzendcii Wirkung ciiies Lichtbogeiis bei Ver- 
Wf.nclung von 50 Ainpei'e und 50 Volt oder von 300 Ain|)ei-e unci 
55 Volt, so crhalt man eino griine ki^stallinische Masse, die niir 
Chroniat und krystallisiertes Chroinox5M zu enthalten scheint. Auch 
stilrkerc elektrische Strfniie iindern daran nichts. 

Kiiolgreich warcai hingegen die Versuclie mit Jlaiyuinoxyd, 
wobci eine schr ehromreicdie Dopiielvcrbindung gewonnen wurde. 
Nach 10 Minuten langer Ilehandlung dcs aus glcichcn Teilen der 
beideii Oxjzle bestehenden Gemistdies luit 300 Ampere und 50 Volt 
land man iiii Olen eine g'eschinolzene griine Masse mit krystallinischeni 
Bruch, die man wle I'ruher mit Cldorwasserstoffsiiure behandelte; 
auch bier Irat Iclihafle Reaktion, Braun- und Grtinfiirbung dor 
FlCissigkeit sowie Chlori'iUwicklung ein. Nach geniigend langer 
Behandlung li'iste sich niclits mehr, und es hinterblieb ein Krystall- 
gemenge; schtUtelti' man das I''l(\ssigkeitsbad, so setzten sich zuerst 
dunkle gli'uizeiuU' I iuppeloxydkrystalle ab und darOber griine Lamellen 
von krystallisiertcm Gliromuxyd; dureh wiederholtes Zerridben konnte 
man sie trennen. 

l,)as 1 loppi'loxyd liildele kleine sclnvarze giiinzimde Krystallc, 
die ein braiines I’uh'er mil griinlicliem Ton gaben ; unlenn Mikrosko]) 
ervviesen sie sich als durchsclieinend und hexagonal. Ihre llili-te war 
etvvas lu'llier als die des Quarzes, ihre DiiTle 5,.| bei 15". Gegen 
I'diiss-, Salz-, Salpcler-, .Sclnverelsiiure wariai sie bestaiulig. 

Cldor und Brom wirkten langsam bei ludlcr Rotgiut unter 
BiUhmg des bcUrell'enden Baryuiuhalogenids ein, wahrend Chromoxyd 
nieht angcgi-iflen zii wei'den scliien, Jod war unvvirksam. Im Saiier- 
stoir bildeten sie noch unlerhall) Rotgiut unter hellem iCrgliihen 
Baryumebromat; sie waren iiberliaupl almlicli vvie Caleiumchi-omil 
leicht oxydabel. Wasser- und Sduvel'ddam|.)r waren selbst bei 
heller Rotgiut nline Wirkung; wasserlreies h'luoi-- und Clilorwasser- 
stoITgas wirkten bei Rotgiut unter Bildung der betrdi'enden Baiyum- 
verbindimgen sehr lang.sam ein. 

Nach den Analysen zeigte die Verbindung eine Zusammen- 
setzung, ilie sehi- gut der Formel 4 Q'.j O.) • G entspraeh. 

3. Chromsaufcverblndungcn. 
a) Chromate von Sohwermetallen. 

Von Arthur B. Browne ist ein amerikanisdics Patent') auf die 
1 lerstdlung von Bleiohromat genommen worden, bei clem der elck- 
trisehe Strom insofern eine Rolle spielt als er zur Herstolinng des 


,i) Auierik. Patent Nr. 538998 vow x8. April 1894. 
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nOtigen Alkalichrouiatcs gcbraucht wird. Die [■’atcntschrilt sellist 
ist niir nicht zugang-lich, doch diirfte die Aniuhrung der I’atuiit- 
ans|5r(iche M geinigen. 

Paten tanspruche: 

:i: . Die Mcdliode zur Erzeiigung you Bleiolmiinat, darin, Ijestelicnd, 
dass ans einer Ldsung von Chromalaiin Chromliydrat gel’iillt, dieses 
in uberschiissigein Alkali gelDst, (.lie. stark alkalisclu’ Li'isuiig niit 
einer I.Osung gewdiinlichen Salzes verinisdit, zur Mrzeiigung eities 
Geiniselies von Kaliumchi'oinat iind -biohroniat elekti'olysiert und 
mil einer LOsung eines kislidien Bleisaizcs, wie Niti-at, Acetat oder 
Chlorid zusanunengebracht wird. Das gelallte iileidiroinat wirtl init 
Wasser gewaschen, abgesangt und scddiesslidi gelroeknet. 

2, Die Metliude zur ICrzeugung von Bleidiroiuat, darin bestelieiid, 
dass aus einer LOsung von Chroinalaun Cliroiuhydrat gid'iUlt und 
naeh Filtiicren und Ausvvasehen in iilicrsehiissigeni y\lkali gelost, 
die stark alkalisdie LOsung init einer l.bsung gewohnlielien Salzes 
verniischt, zur ICrzeugung eincs Geniisdies von Kaliiinidiromat und 
-bielironiat elektrolysiert und init einer Lfisniig eiiu:s losliehen Blei- 
salzes, wie Nitrat, Acetat oder Clilorid, zusanimengeliradil; vvinl. Das 
gefilllte Bleidii-oauit wird init Wasser gewasehen , ai>gosaugt iind 
sehliesslidi getroeknet. 

3. Die Methode zur Frzeugung von Bleidu'oinal, darin besieliend, 
dass durrh Klektrolysc einer alkaliseheti l-osiing von (.‘liroinbydrat 
ein Geniiseh von Kaliuindiroinat imd -liidiroinat bergeslellt und 
diese Lfisung init einer Lfisung eines Idslielieii Bleisal/.es, wie Nili'al, 
Acetat oder Chlorid, zur I'Tdhing von Cbrninldei geinisi'bl wird. 
Letzteres wird filtriert, init Wasser gewasehen, abgesaugl laid 
sdiliesslidi getrodvnet. — 

In zwei deutsdten und einer eiiglisdien 1 ’alentsrliril't \iin 
C. Luekow, die sich init der elektrolyliselieii I lerstellung voii 
scliwer Ibslidien Salzcn und Oxyden befassen , linden wir spezielle 
Angabeii dber die Darstelliing von iieut^alein und basiseliein Blei- 
chromat. Wir wollen die Patenle elironologiseli darehgi.'lien uiul 
das filr tins Interessante licrausholen. 

Iiii ersten Patent ‘•i) will Luekow „die Theorieeu (.ilektrolytiseher 
und hydrolytiseher Dissociation" bei der Darstelliing von sehwei-- 
lOsliehcn Salzen, bezw. Oxyden aus Idsliehen Metallanoden praktisdi 
verwertea; er benutzt deswegoii nur JClektrolyte, welche, wit; ersagt, als 


1) Olticial Gaz.ette ot the U, S. Pat. Office 71 , O71. 1895. 

2) I). R.-P. Nr. 91707 vom 4. Dezember 1:894. 
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elektrol3'tiseh oder li^alrolytisch, odei' hjrdroh'tisch und elektrolytisch 
dissodert zu betracliten sind. Die Maxima der Dissociationen seien 
zwar bei den, verschiedenen Salzen verschieden, schwaiiken jedoch 
fur vorliegende Erfiiiduiig von etwa 0,3 bis etwa 3 Prozent geloster 
Salzc (Salz stets wasserfrei g-erechnet); moistens genilge schon die 
Anwendung von i ,5 Prozent geloster Salze. 

ijllierdurch werden bei bedeutend geringerem Stroinverbrauch 
wesentlich gunstigere Resultate erzielt, als dies mit den bis jetzt 
zu glcichen oder ahnlichen Zwecken vorgeschlagenen elektroljdischen 
Verfahren mfiglich war." 

Die neucii Theorieen waren Luckow augenscheinlich damals 
nocli wenig verstlindlich; die Maxima der Dissociationen liegen filr 
die in Hetracht kotnmenden Salze (Natriumchlorat, -karbonat u. s. w.) 
bei Linendlieher Verdiinnung, die Maxima der Leitfahigkeiten jedoch, 
die man in derartigen Fallen, vveiin es irgend angeht, mit Riicksicht 
auf die lCnergieers|)arnis wahlt, bei viel hOlieren Konzentrationen. 

Weiterhin giebt Luckow an, dass die gewimschten Reaktionen 
wesentlich glatter verlaufen, wenn man Gemische von Salzen 
anvvendet, und zwar sind meistens Mischungeii von etwa 80 bis 99,5 
des einen, und 20 bis 0,5 Gewichtsteilen eines andern „spezifischen 
Salzes" zweekmassig. Zur Darstellung von Salzen nimmt man im 
allgemeinen etwa 80 Prozent der Mischung Salze solcher Siluren, 
welche mit dem Anodemmaall cine leicht losliche Verbindung bilden 
wilrden , und etwa 20 Prozent soleber Sauren, wclclie mit dem 
Anndcnmetall eine sclnver lOslicbe Verbindung bilden wtirdon. 

In den meisten Fiillen sind die Salze der Alkalien (Ammonium 
cinbegril'fcn) und tier alkalisebeii Krden gut zu vervvenden. 

Dio Flektrolyte solleii „m(")giichst neutral, d. b. schwach saner, 
sehvvacli alkaliscb otler neutral sein", und ihre Zusammensetzimg 
soil mOgliebst konstant erhalteii werden; ebenso werden die in 
Losung geheiiden y\nodeii nach Verbrauch bis zu etwa 1,5 mm 
Stilrkc ei'neuert. 

„Als Elektroden verwendet man bei i qm Oberfliiche der 
Anode zweekmassig aebt positive und neun. negative Elektroden, 
welehe in einer GrOsse von 200 mm Hobe und 300 mm Breite in 
15 mm Eiitfernung voneinaiider aufgebangt sind, und deren Auf- 
hangc-Vorriehtungen mit je 4 qdm Oberflache in den Elektrolyten 
cintaueben. Das Material der Aiioden ist je nach dem zu erzeugenden 
Produkt verschieden, das Material der Kathoden ist zweekmassig 
das glelche wie das der Anoden, kann aber auch davon verschieden 
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sein. Zwecknulssig' werden die Kathodeii in Silckchen von tlilnnein 
Stoff eingehullt." 

„Die Stroinspiinuung sei bci Darstellung v(ni Salzcn: hei 
schwach sauren Elektrolyten etwa :r ,3 bis 1,5 Volt, liei ncutralen 
etwa 1,8 Volt, bei schwach basischon etwa 2 Volt." 

y\ 1 s Sti-oindichte wird etwa 0,005 AiniJcre pro qein einpl'ohlon. 
Die Teniperatur soil 50" nicht iibersehreiten. 

Zur Veniieidung von Betriebs-SWlriingen wirtl man thunliehst 
rcine Materialicn verwendem h'ilr die Darstt'llung von Bhn’ehromat 
werden I'olgende spezielle Vorsehril'ten gegebeii : 

N eu trails H lei cUi o lu a t 

AIs I'dektrolyt dient cine i.i/.iPi'ezentigc; vvilsserige Ldsung 
einer Miscbung von 80 Gcwichtsteilen Natrimiu.'hlorat init 20 ( linvieiits- 
teilen Natriuinchroniat. 

Die Anode besteht atis VVeichblei, die Kathode aiis I larthlei. 
Der Elektrolyt ist neutral. Die Stromspannmig ist :i:,8 V'oll. Die 
Stroindichte ist 0,5 Amiiere pro qdni. VVahrend der l•',lelal•olyse wird 
der Elektrolyt neutral gelialten und v(.)rsielitig Wasser mul Chnun- 
.siiure zugel'Cilirt. 

Saure.s lil eicli roina t. 

AIs htlektrolyt tlient die id/2 prozentige wiissei'ige Ldsimg 
einer Misehung von 80 Gcwichtsteilen Natriuinchlorat init 20 Gewichts- 
teilen Natriuinbiehroinat. 

Der Elektrolyt ist schwach samu-. Dii' .Stroinspanmmg ist 
1,5 Volt. Die .Stromdichte ist 0,5 Am|)ere |.)ro i|dni. 

Wiihrend der klektrolyse wird der I'llektrolyt scdiwach sauei' 
erhalten und vorsichtig Wasser und Chroinsaure zugd'uhrl. 

Die in Betracht komnienden I’atentansp riiclie lauten: 

I. Verfahrcn zur Darstellung von Salzen und (,)xydmi, wtdelu: 
in Wasser oder verdtinuten, neutraleu odor seliwach saiireu oiler 
.schwach alkalisehen Salzldsungeii unlOslic;h oder sehwer lOslieh sind, 
inittels Elektrolyse aus den verwendeten Mctallanoden, gekennzeichnet 
dtirch die Verwendung von Elektrolyten, weh'he in den Zustand 
elektrolytischer oder hydrolytischer oder hydrirlytischm' und eloktro- 
lytisclier Dissociation gebracht sind und nahi: der Neutralitiit.sgrenze 
und durch Zul'uhrung der bei der Elektrolyse ausscheidenden Agentien, 
in der Zusammensetzung mOglichst konstant gelialtcn werden , zu 
dem Zweeke, den Stromverbrauch sowic den Vcrlauf der Reaktionen 
gilnstig zu beeinflussen. 
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4. Das ilurcli Ans|jnich 1 f^ckcnii/cichnete V'crl’aliren, ani^'owcndet 
/111' l U'rslcl III 11,4' \'(in ncutrakim ISIcidiruinat in tier VVcist', class man 
die l,Aisiui4' filler Misdiun.Lf von Natriiiinchlt)rat init Natriumchroiuat 
/vvfsclit'ii Hleielektrnilen unter ZurCihrimf;' vcm Wasser und Clironi- 
saure, liei neutraler Reaktion bei einer Stronidichtc von 0,5 Aiii|)ere 
|)ri) c|diii der I'ilektrolyse iinterwirl’t. 

5. I )as diirrli Ans|iriifh 1 4'ckfnn/eichnete Vcri'aliren, an,4'evv'ciidet 
zur 1 lerslellun,4 von saureiii Hlcicliroiiiat in derWeise, cUiss man die 
Li'isiiiyn' oilier Mist'liun,i>' von Natriuiiiclilnrat imd Natriuiiiliicliroiiiat 
zwisrlien 1 Sloieleklroden unter Zuriilirun,t>' von Wasser und Clirom- 
siiure, liei seluvai'li saurer Reaktion lici einer Stroiiidichte van 
0,5 Aiiipere pro c|diii tier I'llektrolyse iinterwirl't. - 

III deiii /.vvi'iten I’ateiite') wil'd vorlitpyeiides Verl'alireii erweitert. 
„H('i deiii liereits ,4'esi'liiU/teii V'erl'alireii wertlen als Aus.yaiift'siiiatei'ialien 
I'.leklrodeii, speziell Aiiodeii, aus iiiassiven MeUilleii vei'wemlet, und 
die lier/.uslellendeii unlosliclieii odei' sfliwt'i' lAsIielien Verbirulun,4'en 
lileilieii willireiul des lielrielies iiielil aid' tieii Anodeii, wo sie ent- 
stelieii, liarteri, soiulern sic I'ollcn lawinciiartii;' \'oii der ( )berns.c'he 
tier letztel'cii ill die 'I'iefe del' lladel', Wo sie sieli am linden in 
l''onii i'lussersl I'eiiier I’ulver aiisaiuiuein ; es soli also dort liezd.n'lieli 
der zu ei'lialLendeii elieiiiisclieu Vei'liiiiduneeii perade das (le,4eiiteil 
dessen erreiclit werdeii, was tlie I'ecliiiik der elekli'isclieii .Saiiiniler 
liei del' I Im'slelluiiH' ilirer l''.lektl'otlen zu erzieleil besLi'elit ist. ilei 
tieiii enveilei'leii Vei'l'alircii da.u'e.n'eii werdeii I'ilektrodeii.Lferi'isle \on 
melalliseliei' I a'ilJidii,4keil mil unlosliclieii oder scliwer l()sliclien 
()N\’den oder Sal/ell oder Metallell oder I'.i'zeil ill llU'Pu'licllst leill 
\erteilteui, d. li. .yepulvel'lelll Zuslailde als Aiis.yaiipsuialel'ialien der- 
.yestalt liescldekl, dass die uillosliebell oder seliwer Irisliclieil Ivild- 
produkte walireiul des i letrielies aid, liezw. in den I'.lekU'odeipneriisleli 
lialteil lileilieii. I lie 1 lei'stelluil.y der I'.lektrodell Ulld der llelriel) sind 
deuiliacll liier siiiiitj;'euiass die lileiclieii wie liei 1 lerslellun,4 iiiul 
I'oi'Uiatioll der Ivleklrodeii Kir elektrisclie Sauiiidei', dereii Rippeii-, 
liezw. (iiLLei'4ei'Usle mil Metallstaiili , liezw. unlosliclieii oder scliwer 
ICisliclien llxyden oder Salzen als vvirksaiiier (aktiver) Masse aus- 
.H'escliniiert werdeii. “ 

y\ls l''.lektroden wertlen siiezlell Dralit^elleclite iiiit iiu”)t>'liclist 
t'li^'en Masclien iintl tlergl. enipltihlon; iiizwisclien hat die Akkuiini- 
latorenteclinik eine Reihe neiierpraktisclier IClektrodenroriiien erluntlen, 

1) I). R.-r. Nr. 105143, voiii 4. Septembei- 1895. (Vergl. iiuch das 
/ai.sat/.patent D. R.-P. Nr. 99121, voiii 13. Mai 1897. Aiiin. liei der Korrektur.) 

Le Blnnc, Dav.Hlolluni!; iks eiiroina. ^ 
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die auch fur den vorliegenden Fall brauchbar sein durften. Uni 
die Metallrippen, falls sic aus leicht venindciiichen Metallen iK'stebcn 
sollten, nach Moglichkeit zu schutzen, koune man sic z. If. init fcinstcin 
Graphitstaiib gut polieren (graph itieren) odcr .sic platinicrcn. 

Nachdcni die Teiginassen in die Gci-ippc cingcknctct odcr 
eingeschinicrt .sind, warden letzterc mit eincin straff gcsiianntim 
Sack aus Filtertueh odcr dergl. unigeben. 

Die Entfernung der I'dcktroden .soil zircckinassig nur 20 inin 

b etragen. 

Was den kdektrolyten anbelangt, so soli ja nach, I'atcnt 
Nr. 91707 das cine Anion die Lfiaung der inassiven Anodim fordern, 
also mit den Anodenmetallcn Iciclit Ifislichc Salzc liiUlcii, tlas andcre 
die Anodenmetalle in die gevvClnscbtc schwer Itisliclic Verbindung 
uberfuhren; „selbstverstandlich lallt den ersten Anionen audi die 
Aul'gabe zu, das Festhaltcn der direkt auf den yXnodcn entstehenden 
iinklslichen odcr schwer lOsliclien Verbindungen zu verlitUen. VVann 
der eine und wann der andcre Bestaiulteil vorvviegen muss, wiril 
durch die Natur der zu gewinnenden I’rodukte bcstimniL." 

Diese merkwiirdige Erscheinung bedarf iler Frlilntm-iing. VVie 
kommt es, dass z. 13 . bei der Elektrol_vsc ciner Misrliung von 
Natriumchroinat und -clilorat zwischen Blei- Flektnulen sicli ein li'iner 
Niedensdilag von diromsaurcm Hid im Fleklrolyten bildcL und die 
Anode sich gut aufh'ist, vvabreiul bei rciner Natriiimdiroiuatldsimg 
die LDsungslEliigkeit der Anode bald leidet und letzterc sidi mil 
cincm festhaftenden Nieder.sdilag uberziiditV 

Viclleicht lu'ingt diese Frsdieinung mil dei- Vergro.sserimg der 
Lbslichkeit zusauunen, die ehroinsaures Hlei in ciner l.bsung, die 
Natriinndilorat in reidilidiein Obersdiuss eiithidt, sidiei'lidi /.eigen 
wird. .Sic wird hervorgerufen (.lurch die Hildiing \'on nidit 
dissociicrteni chlorsauren Blei. Diese vergrtisserte Efislichkcut liisst 
vvohl cine etvvas grosserc Ubersattigung in lUy.ug auf dii'oiusaures 
Blei zu und verhindert so die Hilduug einer didit(Ui , lestliallenden 
Schidit von Blcichroinat unmittelbar auf der Anode. 

Mit (.lieser Auffassung, die unter allem Vorbelialt gegeb(,'n sei, 
stimmt uberciu, dass die Stromdiehte lici dean i’rozess niedrig 
normiert ist; bei hoher Stromdiehte ist die Hiklung eines aul der 
Anode fast haftenden Nieclorschlages zu befdrehten 1 ). 

i) Eiue eiageliende tlntersuclmiig, die inz.’wi.sc.heii in lueuieiu Judiorn- 
torium niigestellt ist, hat eiue anderc Eddilning fur oliige ErHCheimiug 
gelielert. Die Publikatiou der Arheit wird iur Jtilirgiiug 190a der Zeit.sdir. 
f. Elektrochemie erfolgeu. Aiun. Vj. d. Korrektirr. 
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Iku d(Mn crwcitiTten Vcrfahrcn. soil iibrigcns chis leicht lOsliche 
V(n-|)iiicliin^'cn bildende. Salz nicht so stark vorherrschen, cs soil 
nur otwa his zur llilllto odor bis zu zwei Dritteln im Salz^'ornisoh 
vcrtroton soin. Dio 'reinpcratur wird gcvvohniich nicht ilber 50“ 
gohaUen, uhno dass litihoro 'I'enijjeratur jcdoch ausgescblosseii ist. 

Dio Stronulii'lito botragt wio bei deni ursiirtingliohen Verlahren 
am boston otwa 0,005 Ampere pro qciu; die Dadspannung ist aber 
holier und 1 iegt zvvisohon 2 iiiul 4 Volt. 

Soliliosslioli scion nooli ciiiigc Worte iibor die allgeiiicinen 
i\rl)oitsbodingungon u. s. \v. gesagt, so vvi'it sic niclit schon in der 
erston I ’atontsoliril't lu^sprni'lioii sind. 

Dio wiiliroiid dor IClektrolyso an dor Hildung dor gcwiinschten 
I’rodiikto hotoiligton und aus dor LOsuiig ansscheidenden Bostandteile, 
wio Whissor, Cdirninsauro u. s. vv., nuisscii in derWoise ersotzt werden, 
dass sieh woilor die Konzontration iiooli tlic NcutralitiU des fClektro- 
lyton wosoiitlich iliidort. Uirigokolirt ist die Anreiclioruiig von Ver- 
unroiiiigungoii und scliadliolicn Boslancitoilon zn vormoidon. 

I'iinhlason voii l.ul't odor Wassordampf in I’oincr Voi'tuiluiig, 
also guto KCihrung, ohno don I'iloktrolyton in zu starko Wallung zu 
hringon, ist von grossom Nutzoii. — 

liasisolios 1 lloii'hroiiial (und Bloi) stolll man doingoinass otwa 
in I'olgoiulor Woisi' dar. 

„Als k.loklrolyt diciil die !>/._, bis aprozontigo wiissoi'igc la'isung 
oinoi' .Salzinisohimg', woloho zu jo zvvoi Didttol aus Natiduniolilorat 
uiul zu oinoiii Driitol aus Nalriuiiiohromat bostoht. Doi- kloktrol^ t ist 
mit Natiiuuio.wdlu'draL sobwaob alkalisoh gomaoht. Dio 7 \nodon- 
g'orCisto bosLohon aus platiniorlom 1 larthloi uikI die Kathodongoi'usto 
alls Woiobbloi odor 1 larthloi. Dio b'Cilluiig diu' A nodoiig'orusto 
hrslcbt aus Bloislaub odor I lloigliUto , dor Katbodongoi'usto iius 
Rothloiorz odor I’hrmizil. .Sollto dio Kalhodonhosobii'kung uiibrond 
dor kloklrolyso iiioht dio orrordorliohon Mongon Cbromsiiuro liol'orn 
(was zu orwai'Lon ist), so wird lotzloro <loin I'.lokti'olyton /.ugoliilirt." 

Dio .Sohwiorigkoit boi diosoin Vtui’aliroii winl voraiissiobtlicb 
ilarin liogon, saiutliobon Blcistauh odor Bloigliitto in Chroinat zu 
vorvvamloln; oiiizobu; Toildum wordeii allsoitig von Cbroniat uingoboii 
und vor woitorcin Angi'ifl' gosdiiitzt wordon. Mindostons wird zur 
LJmwaiidluug dci- letzton Rcste cin unverluiltnismassig hoher Strom- 
vorhraudi nhtig sein, wonn man nidit mit uiiroinom Material voiiiob 
nchmoii soli. Sodann madit bei dorartigen Prozesson bilufig 
Schwicrigkeiten. die Erziduiig einer gewis.scn, KonigrOsse, die I'Qr 
don todinisehcii Goliraucb gefordert wird, da von ilir die Farb'e- 
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nuance oder, wie beim Bleisuperoxj'-cl, die Reaktionsfilhii'kcit abhiin.n't; 
dieser Umstand ist auch fttr das Patent Nr. 91707 zu bcaditcn. 


Patentanspruch; 

Die Ubertragung des durch das Patent Nr. 91707 gcsclu'Ux.Irn 
Verfahrens auf die Verarbeitung von fein vertcilten Mclallen und 
Erzen , von unloslidien oder .scliwer Idslicheii Ox_yden und .Sal/.en 
an beidcii Polen, dadurch gekennzeichnet, class diese Ausgangsslofl'e 
in metallisch leitendc Idektrodengeruste eingel'iillt oder eingestridieii 
und so unter Benutzung stark verdtinnter l'Mc'ktrol_yte der ICiiivvirlcuiig 
des elcktrischeiiStromes geinass Patent Nr. 91 707 ausgi^setzLvverden. - 

Das cnglisdie Patent^) stiinnit inhaltlidi iniL den bddeii 
deutschen Patenten uherein. Uber die Ilerslellung von lilei- iiiul 
Kupferchromat sind jcdodi nodi einige speziellere Angalieii gemadit. 

Die Farbe des Bleichroniats hangt von dent Bade ab; ein 
neutralcr Elektrolyt, bestehend aus einer Lftsung Alkalinilrat oder 
-acetat oder -dilorat init Alkalidiroinat, bezw. C 'broinsi'uire , giebl. 
mit Bldanoden cin priiditiges Cbroingdb, das heller wird, weiin 
die Lbsung anlangt sauer zu wcrden, und n'Her, wi'iin sie alkalisdi 
wird. Schwach saure Lbsungeii geben daher ein feuriges C'ilronen- 
gelb und schwach alkalisdie ein priiditiges Cliroinoi-aiige, das bei 
stelgcndcr Alkalinitilt in Chroinrot iibergc'lil. 

Bei der Herstdlung des reurigeii Chroingelbs imiss man daraiil 
achten , class die LOsung an der Anode iiielu zu sauer wird, weil 
diese sidi sonst 111 it einer unlc'islidien Sdiiebt von O.xyd und 
Superoxyd ubcrzieht; es eiii|jndilt sidi, die niHigen Meiigen an 
Chroiusilure, bezw. Chroinaten allniillilidi zuzusetzen. 

Fill' die lirzeugung von Chromorange walilt man eine Miseluing 
von Kaliumperchlorat und -diromat. Giebt iiian zu ihr nodi eiwas 
Alkali, so erhillt man Chroinrot. 

Die Kosten zur ICrzeugung von 100 kg chemisdi reineni Clirom- 
gelb bdaufeii sich auf etwa 70 bis 80 und von 100 kg chemisdi 
reinem Chromorange auf etwa 50 Shilling. 

Kupferchromat wird, M'cnn man aich Kupferanoden bedieiit, 
auf ahnliehe Wei.sc gewonnen. Der Elektrolyt besteht aus (;iner 
Mischung von Alkaliiiitrat, -sulphat, -chloric! oder -chlorat mit Chroin- 
silure, bezw. einem lOslichen Chroinat. Ist die LOaung neutral oder 
schwach sauer, so fiUlt ein braunrotes Chronmt, ist sic sdui'ach 


l) Engl. Patent Nr. 14801, vom 6. August .1:895. 
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alkalisch, ciii grunos. Je saurer die Losung, desto heller wird das 
Braunrot, bis sehliesslich, bei zu viel Siiure, das Kupfer iiberhaupt 
nicht iiiehr ausfiillt. Mit zunehmender Alkalinitat wird die griine 
Farbe dcs Niedc'rschlages defer, aber auch stunipfer. 

(iut g'eeignct fiir die Erzcugung von roteni Kupferchromat ist 
die sehr vordiinntc Losung eines Gemisches von seeks 'feilen 
NiiU'iuinchlorat nnd einein Teil Natrunibichrornat, wlihrend zur Dar- 
stelhing von gi'iincMii Chromat cine verdunnte Losung von vier 
'Feilen Natrium- odei' Kaliuuudilorid und eineni Teil Natriumchromat, 
der \’or Beginn der Idektrolyse ein wenig Alkali zugesetzt ist, 
eiuiifnhlen vverden kaiin. F)ie im Laufe des Frozesses verbrauchte 
(,'hrninsaure muss natiirlich stets erganzt vverden. 

Die StromdiclUe soil derart geregelt vverden, dass kein Ireier 
Sauerslolf au der yXnovle entweielit; bei zu holier Stronidichte lallt 
aueli das eiv.eugtc I’rodukt nidit fein genug aus. 

Die Meiigen li'eien Alkalis und freier Saure sollen i '/•> Voluin- 
|irozv'iite del' L(">suiig nieht uberst(,'igen , wahrend die Salzkonzen- 
trution sieh zwiseheii 0,3 und 3 (Gewichts-) I’rozcnt halten soil. 
i\uf diesen Uinslaiid wird grosses Gewirlit geU'gt. 

Fine gn'issere Verdiiniumg ist nieht ratsani wegen der zu 
gering werdeiuleii Leitfahigkeit der Losungiai, cine gei'ingere eben- 
fiills nidu , weil in tierartigen LfisLingeii, besondei's vvenn sie zu 
v iel Alkali od<'r Siiure enthaUen, dioAnoilen „iniLschnell abnehmender 
Gesehwindigkeil. uiul nudii' oherlliiddich und ungleidd' oxydiert 
werdiur, aiidi leidel das I’rodukt uiul nimint namentlieh leidit cine 
ki-ystallinisdie l‘'()rin an. Nur vvenn die Losung innerhalb der oben 
angegebenen (li'en/en /.iisamiiiengeselzl ist, geht die I’roduklion 
eines I'ein amorplu'n nnd lein vei'teilten I’ulvers vor sieh. 

I’alentanspi'fiehe; 

1. 1 )er liierin besdiriebene I'rozess zur F.rzeugimg von unhis- 
li<'ben odei- praktisdi unloslidien Oxjalen und .Salzen aus sein 
vei’dunnten luaitralen oder sdivvaeh sauren oder alkaliselu’ii LOsungen, 
ill! vvesentliehen vvie auseinandergesetzt. 

2. Bei der elektrolytisehen Krzeugung von unibslidien oder 
praktisdi unidsliehen CLxyden und Salzen der gleichzeitige Gebraueh 
einer Anode, die aus tlein betrelTcndcn Metall besteht oder es 
entliiilt, und eines sehr verdunnten, ueutralen oder schwach sauren. 
(icier alkaliseben I'dektrolyten, iin wcscntlichen wie beschrieben. — 

Sowmit incine Kenntnis reidit, .sind bei den Versuchen, Chroin- 
farben elektrolytisdi in grossem Massstabe lierzustellen , erheb- 
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Hclie technische Schwierigkeiten aufgetrctcii. Ob ihrc Llburwinduni^- 
noch nicht gelungen ist ocler ob sich das Verfahreii schliesslich als 
unrentabel crwiesen hat — es ist mir nichts davoii bekaniit gewordcu, 
dass neuerdings elekti'olytisch hergestcllte Chromfarben in grOsstu'cn 
Mengen auf den Markt gckommen sind. 

b) Chromate von Alkallmetallen und Chromsclure. 

Scholl iiii Jahre 1886 verauchte F. Fitz-Gei'ald das I’robleiii 
zu liisen, Chroinoxydverliiuduiigeii jiiit Milfc des elektrisciuai Stroines 
in wohlfeilerer Weiae als bialier zu Chroniaaureveiiiindungen zu rcgeiic- 
rieren. Vorzugsweise hatte- er hierbei die nach der ICi-schOplung' der 
Chromsaureelemcnte in dicscn befiudlichcn Chroiiujxydh'isungen iiit 
Auge, indem er gleichzeitig wenigstens einen 'Fcil von dem in iliesijn 
LCsungen vorhandenen Zinksulfat an der Kathode zu metalliscliein 
Zink vcrarbeitcn. wollte. 

In der Patentaohrift ') linden sich einige niiliere Angalien. 

Man elektroly.siert die zink- und chronisulfat- (oder auch cliroin- 
chlorid-) haltige Fliissigkeit am besten unter llemitzung von lilei- 
anoden, wenn auch andere W'enig augreirhare In'iter, wie I’lalin 
und Kohle (?!) nicht ausgeschlossen sind. Als Kathoden gdii-auiiit 
man Blei, Zink oder dergh, die gewdhniich in cine saiire Zinksull'al- 
IdsLing tauchen, oder auch in cine Lfisung von Ammoniakalaun, in 
der das Zinkoxyd aulgcldst worden ist. Fin l)ia])hragma scheidet 
Kathoden- und AnodenUisung. Man elektrolysiert so hinge, bis die 
dunkel gefarbte AnodcnIOsung hellrot geworden ist. Das an dei- 
Kathode ausgeschiedene nietallLsche Zink kann geschinnlzen und 
auf diese Weise von dem gleichzeitig auf dei’ Kathode nieder- 
geschlagenen Chroinoxyd getrennt werden. 

Die auf diesem Wege erhoffte Gevvinniing von metalliseliem 
Zink diirlte mit erhcblichen Schwierigkeiten uiul Kosteii vei'knri|il'L 
gewesen sein. 

Um den unbequemen Transport grossia- I'iiissigkeitsinengen 
zu vermeiden, lilsst man die LOsungen der ersehbpflen F.lemeiUe 
in ein grosses Reservoir laul'en, sehlagt darin init Kalk, gehrannter 
Magnesia oder dcrgl. Chrom- und Zinkoxyd nieder, lilsst tlie ilher- 
stehende Flussigkeit ablaufen und bringt dann den lesten RCiekstand 
zu der Chromsaure-Regenerationsanlagc. Doi-t wenlen die O.Nyde 
entweder zusammen vermittelst ciner verdanntcn MineralsiUn-e 
gelSst Oder zuerst mit Ammoniak oder der siedenden LOsung eines 


i) Engl. Patent Nr- 5542, vom 21. April 1886. 
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I'ixLin Alkalis behandelt, urn das Zink in Lfisung zu bringen, und 
tlaan zur LOsung des Chronis niit verdunntcr StUire oder der kalten 
Ijjsung nines fixcii Alkalis ilbergosscn. Die LOsungen werden 
dann in der sclion vorher beschriebenen Weise oxydiert, bezw. 
rednziert. 

Die I’atentanspruche Uuiten: 

1. Der hierin bosehriebene Prozess der elektrolytischeii Regene- 
ration Oder I'irzeugimg von gelOster Chroinsaure aus Chroinsalz, 
this dureh Retluklion diescr Siuirt- entsteht, vvenn sie zur Itrzeuguiig 
von Sauerstoll, wie in galvanisclien Kleinentcn, oder von Cblor Ittr 
ISleieb- und aiulere Zwei^ke gebrauebt vvird. 

2. Der hierin be.sebriebeiie Prozess der elektrolytiseben Regene- 
ration oder I'irzeugiing' gelf'ister Chroinsaure aus der durch die 
ICrzetigung' \’on Cihloi' oiler Sauerstoll ers('hi'’)|)lten odt:r rediizicrten 
L^c'isiing tliesei' Siiuri' darin bestebend, dass tlie Lfisung init einer 
Cibroinoxv’tl (eventuell aueb Zinkoxytl) liillenden Basis behandelt, 
das geliillte CJhroinoxytl wieder geh’ist und dun'll I'dektrolyse in 
Cbroinsilure verwandelt vvird. — 

1 )ass sieh Alkaliclii'oiuate direlit aus (. hroineisenstein lier- 
stt'llen lassen, indein man diesen mil geschmolzenem Kali iiinig iniseht 
und das (lemiseh eleklrolysierl, zeigL eine Notiz von 1 '.. 1 '. SniitlD) 
(siehe auch S. 32). Zwar bat er diesen llinsiand nur zur analylisi'beii 
Bestiiumuiig des C hroius im C bi'oiueisenslein benutzt| die Methotle 
bielet aber weilergehendes praktisebes Inlei'i^sse und gielit I'ingei- 
zeige lur eini' elwa zu unteruebuieiule (levvinnung von C hromalen 
mil Ililfe des elektriselien Slrouu's ini Cirnssbetl'iebe. 

Bei den ersteii Versiielieii vvurde t'ine Slroinslilrke von 1 Ampere 
beiuilzl. Naeli 15 Miiuileii war die Oxydaliou des Minerals scheinbar 
beeiidigl, Ivin sliirkerer .Strom wirkte ungunslig; „Unter aiulei'iii 
ergab sieh, dass eiii starker Strom liauplsadilieli auf die im I'irze 
eiilluiUeneii Kisenoxyde uiul das verwandte Kali eiinvirke, und dalu.i 
griissere oder kleinere Meiigen tier betrefl'enden Melalle ahgescliievlen 
werden. Der I'ben erwiUinte Vorgaiig sebeint naeh leilweiser Zer- 
setzung des Minerals einzutreten, so tlass stets eUvas Cliromeisen- 
stein unztu'selzL zurtirklileibt. “ 

Sebliesslieb wurdeii gute Resultate bei folgeiider Arbeitsweise 
erhalten. 

30 bis .|.o g kaustisebes Kali wurtlen in einem Niekeltiegel von 

Zoll IRilie und 2 Zoll Weite zum Selimelzen geliraebt und so 

i) Bed. Bar. 24 , 2182. 1891. 
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lange erhitzt, bis das ubersdiilssigc Wassur vcrdanipft war. Soilann 
wurcle der Tiegel auf einen. schweron Kupfardrahti'ing gcstcllt, dcr 
iTiit dcr Anode einer Battcric in Vcrbiiidung stand, das fcin zcrricbein- 
Mineral (o,i bis 0,5 g) auf das flii.ssige Kali gcbraciit und als Kathode 
ein Platinstab hineingesteckt. Der I'iegel wurde vvahi'cnd der Idektro- 
lyse bedeckt gehalten und gclinde erwarmt. Vni- Bcendigung des 
Versuches cmpfahl es sich, den Strom zu weiuh-n , u'eil sidi 
aut' der Kathode inctallisehe.s ICisen niedcrschlug, ilas Idv-teildien 
umliullte und sic vor der Aurschliessimg sehtitzte. Durdi Wenden 
des Slronies wurden letzterc I'reigelegt und der ().':ydati{)n preis- 
gegeben. 

Melir als :i Am|:)ere I'ur die oben angi’geberu: iCrzinenge zu 
nelunen, ist, wic schon angedeutet, nicht zweckmassig; nacii 30 his 
40 Minuten ist das Krz, selbst vvenn es sehi' widin'stanilsl'iibig isl, 
aufgeschlosscn. Dass dies thalsaehlieh der I'all ist, ei'kennt man 
daran, da.ss der in Wasser unlOslidie Riiekstand dcrs 'riegelinhalus 
■sitdi in warmer SalzsiUire vollig aul'lost. .Sollte dies niehl der Idill 
sein, so war die Zersetzung unvollstiindig. Das t'hi'omat kann in 
dem vvksserigen alkalischen Mltrat nadi einer dei- gewa’dinlidien 
Methoden bestimmt werden. 

Mit dem Problem der elektrolytisdieii O.xydalion alkalisdirr 
Chromoxydlaugen bd'asst sirh ein Aul'salz von C. 1 1 ii u s se r in a n 11 M. 
Hdussermann lirachtc cine l^osungvon Chromoxyd in iibersehdssiger 
konzentriertei- Natronlauge in eine den Anodeiiraum bildenile pori'iNe 
'I honzclle und stellte letztere in ein mitWasser gercdltes, den Kallioden- 
raum darstellendes Glasgeliiss. y\ls Anoile dieiile ein Plaliii', rls 
Kathode ein Kisi'nlileeh von je 7X '^f|eni w'irksamei- ( )berriiirhr. 
Die .Spannung ging schliesslich bci einer Stromstiu'ke \'on Ampere 
auf 5 Volt zurtiek. An der Anode bildete sieh ehromsaures Natrium 
und etwas Sauei-stoff, an der Kathode Natronlauge und W'assersLol t. 
Der ohne aussere Warmezufuhr ausgel'iibi'te Versueh wiii'de vor 
vollstandiger O.x^'ilierung des Chromits unterbroelien und ergab, 
dass durch je cine Amperestunde 0,563 g der urspriinglieheii 
Natriumverbindung in die sauerstolTreiehere Form uliergefiihrL v\'ai'en, 
was einer Stromausbeute von 42 Prozcut entspraeh. 

Wciterhin uauale unter Beibehaltung derselben Versurhs- 
anordnung die Herstellung von Biehromat aus neiitralem Cliromiit 
versucht, indcm der Anodenratim mit einer Ldsung von 58 g 
iV^odVO.), in 0,5 Liter Wasser beschickt wurde. Bci einer .Strom- 


i) Dinglers Polytedinische.s Journal 288 , 161. 1893. 
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stiiiice zwischen 2 und 3,5 Ampere ging die Spanniuig schliesslich auf 
6 Volt hinunter; nach Stunden wurde derVersuch abgebrochen. 
An dcr Anode war Sauerstoffeiitwicldung und Ozoiigeruch, an der 
Kathode lebhatte Wasserstoffentwiekliing bemerkbav; eine Erwarmung 
land nicht statt. Die Fliissigkeit im Anodenraum nahm nach einiger 
Zeit eine rote, diejenige im Kathodenraum eine gelbliche Farbung 
an ; letztere i'irseheinung wird als „die Folge einer Diffusion oder 
Wandei'ung von neutralem Cliromat liingestcllt" . Uni Missverstaiid- 
nissen vorzubeugen , sei bemerkt, dass das Chromation CrO.i,, da 
es negativ elektrisch geladen ist, unter clem Einfluss des Stromes 
zur Anode wandert. Nur durch Fliissigkeitsstromungen kann 
eine geringe Menge Cliromat in den Kathodenraum gelangen. Die 
y\nal3'se ei'gab auch, dass nach Beendigung der Elcktrol3'se in der 
Kathodenllussigkeit neben 14 g Natronlauge nur 0,4 g neutrales 
C.hromat x’orhanden waren ; die Anodcnflussigkeit licferte nach dem 
Konzentriei'en eine Kig'stallisation von fiber 40 g Na^y Cr2 •zH-iO. 
halls die Natronlauge vvieder in den Kreislauf cler Fabrikation — 
zuin j\uslaugen des Kfistgules — zurfickgegeben wird, schadet die 
Chi'omatzLimisehung niclits. UIxa'sehussiges Natronhydrat, das sich 
auch bi.'i lU'r IVtllier iiblichen Auslaugung des Calciumchroniat ent- 
halli-neii Rflslgutes mil vvasseriger SodalOsimg bildete, wirkt nicht 
sl(')|-eiul, und es k;inn somit die durch Auslaugen der gerftsteten 
Masse gi'wonnene und Natriiimchromat neben Natronlauge cnthaltende 
Fliissigkeit oline weiteri's, eventuell nach dem Konzentrieren , cler 
I'.lekli'oli'se uiUerworfen und auf Bichromal verarbeilet werden. 

Uin N’i'illig klar zii sein , sei der alte I’i'ozess zur 1 lersLellung 
t on Bichroinat mit dem von I laussennan n empfohlenen elektro- 
lylisehen iiii Zusaiumenliang kurz vergliehen. Zuniiehst sei jedoeh 
noeh bemei-kt, dass 1 1 ii ussi-rm an n die e\-entuelle praktische Ver- 
wei-tung der Llberfiihrung von Natriuinchromit in Cliromat auf elektro- 
Ivtischem Wege dahingesLellt sein liisst und sich luii- mit der des 
Chromats im Bichroinat befasst. 

Nach der von 1 1 a u s s er m a n n ( 1 . c.) besproehenen alien 
Methode wurde, wie schon kurz envahnt, das Calciumchromat ent- 
haltende Rfistgut mit wiisseriger Sodalosung') behandelt, wodureh 
sich unlOslicher kohlensaiirer Kalk und losliches Natriumchromat neben 
etwas freier Natronlauge , bilden. Die Ldsung wird nach Filtration 
konzentriert und mit so vicl Schwefelsaure versetzt, als zum Ncutrali- 
sieren dcr Natronlauge, sowic zur Uberfuhrung ties neutralen 


1) Vielfiicli wird iV'a., SQ.^-bosuag verwaiidt. 
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Cliroinates in Dichroinat nOtig itit. Untcr den richtigen Ivonzcn- 
trationsbedingungen scheidet sich der grOsstc Teil des Sulfates in 
vvasscrlrcier borni ab, walircnd das Diclironiat in, .LOsung bleibt. 

Nach dem iieiien Vorschlag soil die alkaliscd,ie Chroniatlaugc 
in den Anodenrauin einer Zelle koniinen, in dcren Kathodunrainn 
reines Wasser l) gebraclit wird. -Bei der Elektrolyse entsteht Bichi-(,)mat 
und auf der Kathodenseite Natronlauge, von der ilbrigens ein nieht 
unbetrachtlicher Toil zur Anode vvandert infolge der grosseii 
Wanderungsgeschwindigkeit dcs 0//-lons. Nacb Beendigung soli 
die Kathodenlauge, bezw. cin Teil, an Stelle eines Teiles der Soda- 
lOsung zur Ausziehung des Rfistgiites Verwendung fiiulen, es vviirde 
,sich dami init dieser Lauge das Caleiuniehroinat zu Caleiuiuhydrat uiul 
gelOstein Natriumchroinat uinsetzen, welch letzteres M'iederum in den 
yknodenraum des Elektrolysiergefasscs zu weiterer Oxyilation kiime. 

Die vflllig sulfatfreie Bichromatlftsung der Anodenseite kann 
direkt zur Oxydation benutzt oder auf I'estes Bii'liroinat verarbeilet 
werden. 

Es ist vielleicht zweekmassig, darauf hinzuweisi.'ii , welehe 
Rolle eigentlieh der clektrische Strom bei dieser Umwandlung von 
Chroinat in Bichromat, die iin Anodenrauin vor sich geht, spiell. 
Eine Oxydation findet, abgesehen von etwaigeii Nebenprozessen, 
nicht statt, sondern es wird quantitativ Sauerstoff entwiekell. Da- 
durch wird aber der Eleklrolyt saner, und Siiui'e bewirkt ja, wie 
bekannt, die Umwandlung. Der .Strom zerlegt also bei diesem Aniass 
das Neutralsalz nur in Basis und Siiure. Nehenbei sm’ beinerkt, 
dass nach den Untersuchungen von Ostwald-) der Obromsaui'e 
die Foi'iiiel /Aj CVg 0 -^ zukommt. 

Haussermann scbcint sich von tliesem Veiiahren \’iel \er- 
s]3rochen zu haben, denn er sagt: 

„Nach dem Vorstehenden kann es keinmu Zweifel unlerliegeii, 
dass die Einftlhrung der Elektrolj'se in die I'kibrikation diT Alkali- 
bichromate einen erlieblichen Fortsehritt bedingl, uiul dass das 
beschriebene Verfahren, welches zum I’atenl angemeklet ist, in der 
Folge eine wichtige Rolle in der Technik zu spielen berufen sein 
durfte. “ 

Das Patent ist niemals zur Auslage gekommeti und auch von 
einer technischen Verwertung des Verfahrens ist nielits bekannt 
geworden. 

1) In der Praxis iiattirlicli niclit empfehlenswert; iiuui wird /.weckiniis.sig 
eine nicht zu koiizentrierte Lo.sung von Natronlauge nehinen. 

2) Zeitsclir. f. phys. Cliem. 2 , 78. 1888. 
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Die lilektrolysG der chromsauren Alkalieii an sich ist, wie 
aiich besonders hervorg'ehobcn wird, nicht neu, indein schon Buffi) 
iiii Jalirc 1856 s'clfistcs neutrales Kaliumchromat zeriegte. Er wiirde 
zu diesen Versuchen durch cine Angabc von Geuther veranlasst, 
dcr g'dundcn luiben vvollte, dass bci dcr Elektrolyse von wasscriger, 
reincr Chromsilui'clOsung an dcr Kathode neben Wasserstoff iiietalli- 
sches Cbroni alig'eschieden wurde und die an der Anode entwiekelte 
Saucrstollniengc uin cin Dritte] und iiiebr grosser war, als man naoh 
ika- durdigc'gangenen IdcktrizitiUsmcnge erwarten sollte. Diesen 
Bdund koiinle liull nirbt bc:statigi:n ; die Saucrstolfentwiekluiig 
ents|.)radi stets dein I'dirada^yscben Gesetz, und bci dcr IClektrolyse 
cUn- zebnprozentigen ChroinatlOsung audi die Wasserstoffentwiddung. 

Dagcgen wui'dc bei dcr Ideklrol^ysc einer etwa funfjjrozentigeii 
LOsung V(,>n reincr Chromsaure Reduktion bcobachtet, und zwar um 
so iiu'hr, je geritiger die SlromdidUe war. 

Zusatz von SdiwelVlsiuirc' vcrstilrktc die l^cduktion, iiei dcr 
ICleklrolyse von suui'cm, ebromsaurein Kaliimi wnrden iUinliebe ICrgcb- 
nissc wie bid iler der (,'hromsaurc erxidt. Dicse Bd'untle stiininen 
zum Toil mit den \iel spiiter von Reese (.S. 7^) gemaditcn iiberein. 

Die Bildung von Riebroinat an dcr Anode bci dcr Elektrolyse 
dcs iieutralcn Cliroinates wurde nidit konstatiert, man kann nur 
aus der Bemerkung: „Dic Fliissigkcit in der Llingclning des i.)osi- 
tiven Foies riitete sidi albii.’thlieb und nahm saure Rcaktion an” 
sdiliessen, dass es tliatsilcblidi entstanden war-), 

Biehromsaures Kaliuni lilsst sich naeb einein llinwcis von 
I'l. Loren/'h mit llilfi: dcs elektriseben Stromes audi direkt aus 
I''errodiroin erzeugeii. I'ir bi'adlte Ict/.lei'cs als Anoile in cine 
Eosiing von Atzkali und benutzle als Katlimlc cine [lorosc Ku|)l'er- 
o.xydplatte. .Sebon bci Aiiwendung von 2 Volt Klemmenspannung 
rannen dieke, rote Sehlieren von der Anode herab, und Sauei'stoff- 
entwieklung war, sclbst bci betracbtlieher ErbObung iler .Spannung, 
nidit zu bemerken. 

Da das I’ernu'iiroin zu etwa gtcidicn Teikm aus Eisen und 
Chrom bestand, so konntc man vernuitcn, dass, neben deni roten 

1) Ann. d. Cluanie a. I’liiiniiaKic 101 , 1. 1857. 

2) In diicin Artikel von Merges (Coiupt. vend. 87 , 15. 1878) fiiidet 
sich die iicmei'kuiig, das.s bei der Iilektroly.se von Knlmmcliromat liildung 
vnn Bidironiat an der Anode stattfiiidet; aucli wird dor t erwiihiit, dass Clironi- 
.silure in verdtinnter la'iHung diireli den elektrisehen , Strom zuni Teil zu dironi- 
-saiircm Clironioxyd rednz.iert wird. 

3) Zeit,sehr. f, anorgaii. Cliein. 12 , 396. 1896. 
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Cliromat sich auch Kaliumferrat bilden wtirde. Es war dies nicht 
der Fall. Schon die rein rote Farbc Hess die.s erkenncn; das Eisen 
sammelte sich als Hydroxydschlainm am Boden des Gefilsscs, in 
der Losiiiig war es kaimi nachweisbar. 

Im wesentlichen den gleichen Gedanken, den Lorenz batte, hat 
zwei Jahre spater Heibling in England zuin Patent angenieldet '). Er 
gebraucht als Anode eiue Legierung von Eisen und Clirom mit cinein 
Mindestgehalt von 55 Prozent Chrom, als Kathode Koblc oder Eisen 
und als Elektrolyten Losungen von Alkalisalzen, vorzugsweise von 
Alkalichlorid. Sodann umgiebt er beide Elektroden mit Glocken, die 
die Moglichkeit des getrennten AulTangens von Wasaer.stnfl and 
Chlor, sowie vveiterhin die Herstelliing von reincr Lhlorwasserstoll- 
saure gewahren sollen. Die Menge des an der Anode aultretenden 
Clilors .stellt, wie bemerkt sei, den bei der Chromatdarstellung 
aultretenden Stromvcrlust vor. Das Eisen der Anode geht in 
Oxyd flber. 

Die zur Elektrolyse ndtige elektroinotorische Kralt soil j, 5 Volt, 
und die zur ElersLellung von i kg krystallisierten Natriumljidiromati's 
{Ni^Cr-iO- erforclerlicheEnergiemcnge zwed Kilowattstunden 

betragen. Da zur I-lerstellung von r kg krystallisierten Natrium- 
bichromates gegen 1 1 00 Amperestunden erforderlich sind, so ent- 
spricht das elner Stromausbeute von ctwa 80 Ih'ozmit. 

Erwahnenswert ist noch, dass, falls dii; Anode weiiiger als 
55 Prozent Chrom entliillt, sowohl Ei.sen wie Chrom gleichziuLig 
oxydiert werden, ohne dass sich Chromate bilden. ICnlliillt die 
Legierung Kvystalle (von nahezu reinem Chrom?) in ihrem Innei'n, 
so konnen diese am Ende der Operation mit Grapliit in ein ver- 
wertbares Handelsprodukt umgesclimolzen werden; man erhi'iU. aiif 
diese Weise Chrom, das praktisch frei von Ei.sen ist. 

Alles Ubrige ist aus den nachstchenden Pat e n tans |) rCi c li e n 
zu ersehen, 

:i:. Apparat zur elektrolytischen Erzuugung von Alkali- 
bichromaten, bestehend aus elektrolytischen Zi;llun, die die Lnsiing 
eines Alkalisalzes, z. B. eines Chlorides, Nitrates, oder von Atz- 
alkali enthalten, und Anoden aus Chrom oder eincr Chronieisen- 
Icgierung mit cincm Chroinmindestgehalt von 55 Prozent uiul 
beliebige Kathoden haben. Diese Zellen sind in kaskadeiift^nnig 
austeigenden Abteilungen in der Weise angeordnet, dass der 
Elektrolyt die Zellen nacheinander durchfliesst, inclem er frei narh 


:i) Engl. Patent Nr. 4624 vom 24. Febntar i8g8.‘ 
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Masst^abe der Nivoaudiffercnz aus der einen Zellc in die andere 
iil>erlauft, im weacntliclien wie beschrieben. 

2. Apparat zur elelctrolytischeii Erzeugung von Alkali- 
bichromaten, bestchend aus elektrolj'tischen Zcllcn, die die Losung 
eiiics Alkalisalzes, z. B. eines Chlorides, Nitrates oder von Atz- 
alkali enthalten, und Anoden aus Cliroin oder einer Chromeisen- 
leg'ierung niit eintnn Chroiiiinindcstgehalt von 55 Prozent und 
l)eliel)ige Kathoden haben. Die verschiedenen Elektroden sind durcii 
getrennte Sainmler in Gloekengestalt Oberdeckt, vvelche dazu bestiinnit 
sind, die an den beitlen Poleii entweichenden Case, Wasserstoff 
und Chloi', zu sannnelu und fCir die Erzeugung von reiner Chlor- 
wa.sserstorrsaurc nutzbav zu niachen, ini vvesentlichen wie lieschrieben. 

3. In deni fOr die dektrolytisciie Darstcllung von Alkali- 
bicdiroinaten besdiriebenen Apparat die Anordnuiig einer Anzahl 
vmi Koldenanoch'ii , eiitweder in jeder Zelle oder in niehreren 
Zi.'llen jeder Abteilung, zu deni Zweeke, das Erciwerden des Chlors 
aus deni Elektrolyteii zu erleichtern. - 

Ausser 1 ' i Iz - tl oral d (Sente 86) halieii bisher alle Erfinder 
die Mer.slellung, bezw. Regeneration von Cliroinaten in alkalischer 
la'isung erstrebt. Da nun aber in der Praxis gerade hiiufig Natriuni- 
eliroinat in sehwel'elsaurcn- Lfisung zur Oxydation benutzt wird, so 
vvQrde sieh lu.'i Voriialiiiic der Regeneration in alkaliselier Lusung neben 
dein Verlust an Seliwel'elsaure, noeli der an Natronlauge eiiiKtellen. 

Diese und andere CJlielstande (liolie Spannung) wenleii, wie 
es in ib'i- Pateiitscliril't b tier 1 b'lehster Farbwerke iicisst, „durdi 
ein ratioiudc:s Verfabrtni veriniedeii, das, wie bei'eits durrh eine 
grosse Anlage inu'bgevviesen wurele, von liohei' wirtsehaltlirher 
Dedetitung ist. Man gebt von der l.i'isung eines Cliromsalzes in 
der lietridi'eiulen S.’iure, z. B. von Cliroinsull'at in Schwefelsilure 
aus, und /.war am besten von einer Lfisung mit uiciglidist holier 
dektriselun- Leitl'illiigkeit; man kann etwa 100 g und 350 g 

//., .SO| niit Wasser zu 1 Liter aul'l'iillen. Mit dieser Losung rtillt 
man nun sowolil die Anoden-, wie die Kathodenscite eines niit 
Diapihragina vcrselienen, ausgebleiteu Geliisses (als Idektroden 
dienen Bleiplatten). Durch die Wirkung des Stromes wird aiif der 
Anodenseite Chromsilure gebilclet, wahreud an der Kathode Wasser- 
stoff entwiekeltwird. Ausserdem tritteiae Konzeiitratioiisverschiebung 
der Schwel'elsaure auf beiclen Seiten ein, atif der Anodenseite 
niinmt sie zu, auf der Kathodenscite ab. Die auf der Anodenseite 

r) I). Nr. X03860 vom 12. Juni 1898; identiscli mit deiii ameri- 

kauisdien Patent Nr. 630612, das die Namen Le Blanc mid Reiseli egger trtigt. 
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oxycUerte Lauge kann ohne weiteres in die Fabrikation genoinincu, 
werden, geht dabei wieder in Chromoxyd iiber imd komnit daun 
auf die Kathodenaeite, wahrend die erste Kathodenlauge jetzt 
Anodenlauge vvird. Die Kathodenlauge ist bei der zweiten Operation 
anfangs reicher an Schwefelsaure als die Anodenlauge, beim Durch- 
leiten des Stroinea wandert jedoch der Llbersc-.huss der ersteii zur 
zweiten. Man erreicht also durch diese Anordnung des Kreis- 
prozesses, indem die Lauge abwechselnd an die Kathode iind Anode 
gebraclit vvird, dass nirgends eine Anhdufung von Scdiwcfelsllurc 
u, s. w. stattfindet, und dass thatsachlich dieselbe I.-auge in 
unveranderter Zusammensetzung und ohne irgend einen Verlust 
an Substanz beliebig lange als vorzuglicher Sauerstoffiibertrilger 
dienen kann. Die Spannung betragt bei einer Stronulichte von 
liber 0,03 pro qcm kaum 3,5 Volt bei etwa 50 f'". 

Der Patentanspruch lautet: 

Verfahren. zur Wiedergewinniing von Chromsilure aus Chroni- 
oxydsalzldsuugen auf elektrolytischem Wege, darin bestehend, dass 
man die Ldsung eines Chromoxydsalzes in der zugehdrigcn 
wksserigen Skure, z. B. von Chrorasulfat in Scliwefelsilure, .sowold 
als Anodeu-, wie Kathodenfltissigkeit benutzt, aber vvecdiselnd in 
der Weise, dass das aus der jeweils entstandenen Chronisllure 
nach der Benutzung in der Fabrikation zurtickgel)ildcte Chromoxyd 
nunmehr auf der Katliodenseite , die bislierige Katliodenfltlssigkeit 
auf der Anodenseite Verwendung findet, — 

Einen interessanten Artikel von Regelsberger fiber <lie 
Regeneration von Chronistiure aus chromoxydliaUigcn Materialieii 
brachte ini Jahre 1899 die Zeitscbrift fCir augewandtc Ciliemie '). 
Nach kurzer Besprechung der bis dahin vorliegenden Verfaliren 
zur Erzeugung von Chromsaure ging Regelsberger zur B(!- 
schreibung der von ihm sclbst angestellten Versuche der elektro- 
lytischen Regenerierung der Chromsaure iiber. 

Zuerst versuchte er die Oxydation fester, ehromo.xydhaltiger 
Riickstande in alkalischer LOsung auszuftihren und ging von der 
oxydierenden Wirkung des Cblorkalkes aus, ahnlich wie dies 
Dercum^) far die Chromlaugen gethan hatte. Da jedoeh du; 
Resultate wenig giinstig waren, uiid es ttberlmupt wirtsdiartlitdi 
wiinschenswert schien, die Gewinnung des Oxydationsmittels (des 
Cblorkalkes) und die Regenerierung der Chromsaure in cinem 


1) Zeitschr. f. augew. Chemie, 1123. 1899. 

2) Kngl. Patent Nr. 3801 voin 15. Ifebruar 1898. 
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Prozess zu verbiiiden, so wurtle cine LCsung von Chloriclen als 
„I lilfselcktrolyten" elcktrolysiert uiid in diese LCsung allraahllch 
Chroinhydroxyd eingetragen. Bci genagciid langem Stroindurchgang 
fand in dcr 'Fhat vollstandige Oberfiiliriing des zugesetzten Chroni- 
oxyds in Chrovnat stall, wahrcnd z. B. bei Anwendung von Alkali- 
aulfaten cine dcrartige Oxydierung nicht nachzuweisen war; sic 
begann erst nach Zusatz einer gewissen Mengc Clilorid. 

Audi bei Anwendung von Chroiiichlorid alleiti entstand nur 
Chlor und luetallisches Cbroiii; hier bedurfte ea alier einer grOsseren 
Menge Chloridzusatzcs , um Oxydatioii zu Cbronisaure einzuleiten, 

Hieraiis wurde gefolgert, „dass die beate Stroinausbeute dann 
erreicht werden muss, wenn in einer fast ge.sattigten Alkaliehlorid- 
losiing stets so viel Chronioxyd crlialten (sic!) wird-, als deni an- 
gewandten .Strom in dor Zeiteinheit ilquivalent ist, wobei natQrlicli 
iur cine gute Verteilung des Chroinoxyds Sorge zu tragen ist“. 

Das Oxyilationsprodukt war Ohrigens Bicliroiuat und liess sich in 
der I^Osung zieinlidi wcit anreicliern, ohiu; bcdcnkliche, wcnu aiich 
luerklidu; 1 Icralmiindenmg der Stroiuausbeute, Bei Anwendung 
von AT/ als 1 lillsdeklrolyteii krystallisierte schliesslich Kaliurn- 
bidiroiuat aus der heissen Losiiiig in reiuster I'orni aus, Wtlhrend 
bei Natriumliiehromatlosimgeii zuvor iler grosste 1 eil des Cdilor- 
iiatriuins durdi iMiulamplen cntl'ernt wcnlen musste. 

Dtirdi nicht geiaule klare, tbeoretiadie yViisdnandersetzimgen 
will dann wi'itcr U egidslierger nadnvciseii , „dass bei gleielu-r 
Leislung in Beziig auf ('hrouiatbildung der hudiste Stroinvi'rbraueii 
(in AniperesUuulcn) bei Anwendung cines ( liromsalzes, ein bedeiiLend 
gei’ingerer l',; des erstereiil bei Anwendung von Cliroiiiliydroxyd 
uiul iler geringste des ersteren) liei Anwesenlieit eines der 

Bidiromatlrisiing aiiuivaleiUen Menge einer Base sLattlial". 

In Bezug aid die Versudisanordnung wird erwillint, ilass ein 
Diapliragma nidil, erforderlidi ist. Mir grdssere Versuelie (liir 
40 Ampere und ludir) wurde ein viereekiger Metallkasten lienutzt, 
„desscn Unterteil daclil’ormig gebildet und iiiit I' lanseh an einen 
iuneu mit vulkanisiertem Giimmi liekleideten Oberteil ange.sclilossen 
wurde. In diescmi I'allu ilieiite der Unterteil gleidizeitig als Kathode, 
der gegeiiOber eine ebenfalks dacbl'Ormig ausgeliildete Anode iui.s 
Platinanetz eingehilngt wird". Zur bessereii Durchniiselumg wurde 
Luft eiugehlaseu J fiU' klcinere Vorsuobe g’enCigte die itbliche 
Anordnung, z. B. zwci lotrechte Platindektroden in einem Becher- 
glas, Ein anderea pasaeudes Anodenmaterial , wie Platin, wurde 
nicht gefundcn; PbCX^ zeigte cine zu geriuge Leitfahigkeit, und 
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Kohle wurde zu stark angegriffen. Folgende Versuchsrcsullatc 
seien gegeben: 

1. 400 ccin gesattigter iVfl.2 50 .|.-L 6 sung -|- 1,00 g NaCl zu 
450 ccm Losuiig uiid allinahlicher Zusatz von .1 40 cciii Chroinalaun- 
lOsung, enthaltend 4,20 g Cr.^O,^ Angewandt 12,84 Aiiipcresluntlcn. 
Spannung 3,55 Volt bei 49 bis 66<> und ctwa 15 mni Eloktrodon- 
abstand. Stronidichte auf der Anode, die 24. qcni ObcrI'lache halte, 
0,178 Ampere pro qcm, auf der Kathode mit 94 qcni Oljcrfliiclic 
0,0454. Es wurde eine Stroinausbeutc an lC,Cr.j.C)i von 34,2ProzenL 
erhalten. Fast alles Cr.^O.^ war verbraucht. 

2. 200 ccm 25 prozentiger A'CV-Losung mit allinfihlichem 

Zusatz von 62,6 ccm neutraler CbromalaLinlOsung, enthaltend .1,9 g 
Cr., 0 ,^. Angewandt 5,6 Ainpercstiinden. Anfangs entstaiul cin 
dunkelbrauner , flockiger Niederschlag, dor Jedoch liald bis auf 
einige Flockchen versebwand; O4O,, war zum Schlus.s nicht imdii- 
vorhanden. Die Stroniausbeute an. entspraeh 36 Frozeiil. 

3. 25prozentige /FC 7 -L 6 sung — allmahlich Zusatz von Clirom- 
chloridlOsung (aus loo g Chromhydroxycl — 50 g CrjjO.j mit //C/ 
gelOst und durch mehrmaliges Eindampfen mdglichst neutralisiert). 
32,5 Amperestunden. 4 Volt bei 6o*'. Die Stroniausbeute an A\, C)\, ( )■; 
betrug 35 Prozent; nahezu die Halfte war aiiskrystallisiert. 

4. 25prozentigc A'C/-Losung, allnuihlich 50 g gefillltes tdirom- 

hydroxyd mit 21 g Atzkalk eingetragen. 29,5 AmpcresUiin Ion. 
Anodenstronidichte 0,754 Ampere c|cin, 4,45 Volt bei 48". 

61,9 Prozent Stroniausbeute an JC^Cn^O^. Eiii Toil war aus- 
krystallisiert. 

5. Gesattigtc A^arZ-Losung eingetragen Losuiig von 

50 g Chromhydroxyd in 12,75 S NaOH. 36 Amperostuiidmi. 
Anodenstronidichte 0,693 Ampere pro qcm, 5,2 Volt bei 78". 
63 Prozent Ausbeute. Bei den beiden letzten Versuchen vvmalo 
die Bildung eines dunkelbraiincn, aus Cr^ O3 and CXA, besteliendon 
Nicclerschlages besonders beinerkbar. 

In Bezug auf die praktische Verwertung der Methodc vviial 
gesagt, sie ware diskutabel, wenn nicht die Oxydation in .saurer 
LOsung meisteus einen eiufacheren Weg darbOte. Immerhin kiiniito 
sie flir einige besondere Falle in Betracht kommen, z. B. wenn die 
Chromabfalle in fester Form vorlagen oder zum Zweeke der 
Reinigung zuerst eine Ausfallung des Chroms aus den Laiigen als 
Chromoxyd angezeigt ware. Es Hesse sich aucli der Fall denken, 
dass die alkalisch - elektrolytische Oxydation vorteilhaft als Hilfs- 
operation auf die Gltthung des Chromoxyds mit Kalk folgte. 
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Ini ganzen kann man sagen, class die Aussichten ftlr die 
praktische Vcrwertung clieser alkalisoheii Oxydation selbst bei 
bilHger cluktrischer Energie zur Zeit sehr g'ering sind. 

Bei Au-slahrung cler Oxydation in saurer LOsung bediente 
sich R egelsberger zuerst stets der I’latinaiioden unci hatte auch 
bei Anvvendung eines Diaphragmas wenig Erfolg. Erst als er 
BIcianodeii iiahm, hc.'kain er in scliwelelsaurer LOsiing befriedigende 
Resultatc. Nacli Libs') bckoinnit man flbrigens bei Verwendung 
frisch ausgegluhter Platinanodcn bei niedriger Stromdichtc auch 
Icicht bis 70 Prozent Stroniausbeiite. 

Die Ausfnhruiig der Elektrolyse ging aus Grtlnden der 
Sicannungsersparnis am besten in wanner Losung vor sich; auch 
schieu Erhiihung cler Temperatiir aiif die Ausbcute selbst nur von 
gOnstigem Einlluss zu sein. Als praktisch wircl cler im Patent 
cler llOchster karbwerke (siehe Suite 93) vorge.sehenc Wechsel 
von Katboden- uud Anoclenlaugc gerOhint. Ein Eisengehalt cler 
Laugen soil venuiedeu werclen, da clerselbe zu Stroinverlusten 
Anlass geben wOrde — was tlbrigens dann iiiciit cler Fall sein 
wircl, wenn bei Verwendung der oxydierleii Laugc das Elsen auch 
oxydiereude Wirkung ausObt. 

Die Ausbcute betrug bei Anwendung von nu'ner Ohromalaun- 
Ibsung mit oder ohne I'reie SchwefelstUin^ als Elektrolyt bis zu 
92,5 Prozent, wenn 70 Prozent cler vorhandenen Menge oxydicrt 
WLirde, nnd 80 Prozent bei 86 Prozent (Ixydalionswirkung. Die 
angewaiulti! < iliromahumlosiing milhielt etwa 30 g P'r,, (kj iin Liter. 

Subald der grOsste Teil des ( 'hroiiis oxydicrt war, trat starke 
Sauei-stoflenlvvirklung ein, was praktisch als ein Zeirhen ITir ICnt- 
ferniing der Laugi' oder I’iir Vergrosserung der Cirkulations- 
gesdiwindigkeit anzvisehen sein dilrlte. 

Bei jeder Elektrolyse bildete sich in gcringer Menge ein 
gelhlirh- weissca' Sddamm cl(>r aus Bleisulhil und Bleichroiuat 
bestaad, uiul ein brtluiilidier Belag cler Anoden, der jedoch 
die Spannung kaum beeiuflu.ssle, da er, wie es schien, leicht 
abstossbar war. 

Bei eincM' Anoclenstromdichte von 0,065 his 0,070 Ampere 
pro ficm, einer etwas grOssereii Kathoclcnstromdic'hte uud einem 
Gosamtstrom von 42 Ampere konnte liei 75" Jiiit 3 Volt Spannung 
geaii)CLtet werclen; urn cliesc Spannung bei 30" zu erreichen, clurfte 
nicht Qber 0,03 Ampere pro c[cm hinausgegangen, werden. Als 

i) Zdtsdiv. f. Itlektrochemie 6, 388. xgoo. 

Le Blaiio, Uaratolhuif? des Chroms. 
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Apparat diente ein Bleikasten. In clemselben befandeii sich die 
Diaphragmen mit den Kathoden aus beliebig leitendem Material. 
Als Anode konute der Bleikasten oder besondcre, das Diaphragiiia 
umschliessende, durchlochte Bleiplatten genommen werden. 

Dei- Kraftverbrauch wil'd auf 8 bis ii Kilowatt wilhrend 
34 Stunden ftir 100 kg Na.^Cr^O-j berechnet. Dazu komnien noch 
die Kosten der einfachen Apparatiir, wobei hauptsilehlich die 
Diaphragmen, nach Regelsbergers Meinung, in Betracht fallen, 
was jedoch heutzutage uicht mehr der Fall ist, uiid schliesslich 
die Bedienung der Apparate, die sich zum grossten Teil eiiifach 
und maschinell gestalten lilsst. „Soinit ist es sehr wahrsdieiiilich, 
dass mit dem neuen Verfahren die Regenerieriingsko.stea ftir 
100 kg Na^Cr.^O^ nicht tlber 20 Mk. binausgeheu.'' Allerdings 
billige elektrische Energie vorausgesetzt. Diesc Kosten von 20 Mk. 
vergleicht R e g e 1 s b er g e r mit dem Prei.s ftir 1,00 kg kilullii’hen 
Bichromats, der damals 54 Mk. betrug, „ungei-echnet bei letztorein 
noch die zur Hervorriifung der Oxydationswirkiing iiotweiidige 
Menge Schwefelsilure, die bisher immer verloren gegeben wurtle", 
Richtiger wftre der Vergleich mit den bishcrigen Regeneratioiis- 
kosteii gewesen, die tibrigens insgesamt aiich nicht unerlieljlidi 
heller als 20 Mk sein dilrfteii. 

Regclsberger schlie.sst mit den Worten: 

,iDem Verfahren der „Ox3'dation in .saurer Lii.sung" dCirfti' 
zweifelsoline ein grosser Erfolg beseliieden sein, sobald es gelingt, 
die Diaphragmenfrage, die noch lieiite ein lieikler I’unkt in der 
Technik der elektrochemisohen Industrie ist, zur Zufriedeiilieit zii 
l 5 sen“ u. s. w. 

Kurze Zeit spater kam ein Patent t) von Darmsttldter zu 
allgemeiiier Kenntnis, das scheiiibar auf hOcli.st einhudu; und 
elegante Weise das Problem der Chromsiiureregeneration lOste. 
Darmstadter giebt die zu oxydierende Substanz in eine Ltisuug 
von z. B. Chromsulfat und Schwefelsilure und elektrolysiei't. „l''a]ls 
geniigende Bewegung der Fliissigkeit vorhanden ist, mu.ss jeile 
Spur Chromsilure, die sich bildet, sofort zur Oxydationswirkuug 
koinmen. Eine Anreicherung derselben ist nielit mtlgliidi und 
damit jede zu starke Wirkung" — die bei der gewOhnlichen 
Oxydationsinethode leicht zu eineiii Verbrennen der Sub.stanz 
fflhren kann — „ausgeschlossen''. 


i) D. R. -P. Nr. 109012 vom 1:3. Januar 1:897. Identiscli mit dem 
osterreiclilsclieu Patent Nr. 5658 von v. Erggelet voiu 15. April igoi. 
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So kann man z. B. in cler angegebeneu. Weise leioht Chinon 
aus Anilin herstellen; man braiiclit nur letztcres dirckt in clem aus 
Cliromsulfat und Schwefelsaure bestehenden, gcktihlten Bade aiif- 
ziilOsen und bei steter Rtlhrung zu elektrolysieren. Und zwar soil 
die Ubcrl'Qhning ohnc bemerkenswcrte Verluste stattfinden. 

In analogcT Weise soil Acctaldehyd aus Athylalkohol sich 
darstcllen lassen. 

v\ls besondcrs vorteilhaft wird das Verfahren iQr die Oxydation 
von Authracen oder Naphdialin gepric.sen; man trilgt einfach ohne 
wcitcre Vorsichtsniassrcgeln dicse Stol'fe in die schwefelsaurehaltige 
Chromlauge ein und elektrolysieit unter gnter Bewegung. „Dabei 
erhiUt man cine vorziigliclie Ausbeute an FlUalsilure, bezw. Anthra- 
cdiinon," 

In gli'icdier Weise lassen sid) die.; verschiedensten andci'cn 
lo.slichcn und unluslichen organis(dieu Snbstanzen oxydieren. 

Als weiterer grosser Vorzug dieses Vm'lahreus wird die 
Erzielung liolier Stronuiusbeute angegeben. Oxydiert man Chrom- 
sullat in sanrer l.dsung, obne glcddizeitig rednzicrende Snbstanzen 
einzutragen, so liisst die Sl,r()nuiusl)eute liaUl inn so inehr naeli, 
je nudir ClironisiUire sieli seltun gehildel, hat. Anders bei deni in 
b'rage stelumden V\:rlaliren ; bier erziell man eini' last <|uantitative 
Stromausbeiite. „l)enn, da in dieseni balle jede .Spur von t'lirom- 
siiure moinenlan winder in Ciliromsiilfal iibergehL, ist sUgs grosser 
ulierselniss an dein letzteren vorlianden, wodurcb der eli'ktrolytiseli 
erzeugte .Sauerstofl selir vollstiindig ausgeinilzt wil'd." 

1 liapbragmen werdeii — nach der 1 ‘alenlsrlirill im all- 
geineiiu'ii nieliL niitig sein, Weil die t 'hroinsaiire ziimeist sol'oi't nai'h 
ilirei' Enlstelumg znr ( ).\ydalionswirkiiiig konnnt nnd kainn .Spui'en 
naeh der Kalboile gelangen. Nur in solcben I'k'dlen wird ilire 
Anwendnng niebt zu uingi-lii'n sein, wo das m-ganisebe ( l.vydaLions- 
produkt durdi den Kalbodeiiwasserstoll zersU'irt werden ki'innte, 

Bei nidit b'islidien .Stolfen isL es zuweilen angebraelit, nin 
ein Ansi'tzen an ilen ICleklroden zu verhindern, dass sie in einem 
besnnderen 'I'eil des elektrolylisdien Hades nnlergebracht werden, 
der durdi ein FilterUidi oder dergl. von deni Flektrodenraum 
selbst getreiinl ist. NatCirlidi ist Inr geeigiiele Bevvogung iitul gate 
Koimnunikation Sorge zu trageii. 

Man kann aiidi die zu oxydiereiide Substanz in eineiii 
besonderen (lelllss imterbringeu, das mit clem elektrolytisdien Bade 
in direkter und dauernder Verbindung stelit, evobei zwisdien bciden, 
wic oben, ein Filtcrtuch eingcsdialtet sein kann. 

7 * 
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In Bezug auf die naheren Arbeitsbedingungen wird nach- 
stehendes bemerkt: „Wenn die Oxydation der organisclien KOrper 
und die Regenerierung der Chroinlauge in getreunten Apparaten 
stattfinden, wird man im allgemeinen mit Laugen arbeitcn, die an 
Chromoxyd moglichst konzentriert sind, etwa l o bis 1:3 Prozcnt 
und inehr davon enthalten, damit das lilstige Uberfflhren der Laugen 
vom elektrolytischen Bade nach dem Oxydationsgcfftss und ziirOck, 
sowie andere lastige Opei'ationen mdglichst selten vorgenominun 
zu werden brauchen. Bei deni vorliegenden Verfahren ist das aus 
nalieliegenden Grilnden nicht n6tig, und es reicht vollstaudig aus, 
wenn die Lauge etwa 4 bis 5 Prozent Chromoxyd oder weniger 
enthalt. Den Gehalt an Schwefelstlure Wclhlt man zwockinilssig 
ziemlich hoch — zu etwa 20 bis 25 Prozent — urn die Leitfiihigkeit 
der Lauge mdglichst zu erhOhen." 

„Die Stromstarke kann in weiten Grenzen variieren , und 
man erhalt gleich gute Ausbeute bei Stromstarken von 0,005 
0,05 Ampere pro qcm und mehr.“ Die Spannung sehwankt etwa 
zwischen 2,5 bis 4 Volt. 

Pate n tan spr hell e: 

I. Verfahren zur Oxydation organisdier Substanzen niittels 
Chromsaure, daclurch gekennzeichnct, dass diese Oxydation ini 
elektrolytischen Bade vorgeiiomnien wirti in der Weise, da.s.s das 
Reduktionsprodukt der Chromsaure durch die Wirkung des elek- 
trisclien Stromes immer aufs ncue winder in Ciiroinsaurc (iber- 
gefiihrt wird. 

3. Eine Ausfuhrungsform des durch Aiisprueli 1 gesclultzten 
Oxydatioiisverfahrens, darin besteheiid, dass die zu oxydierendeii 
organisclien Substanzen in eiiieni besonderen, durch cin I'ilterUioh 
Oder ein Sieb von dem Elektrodenraum getrennteii Teil des elektro- 
lytischen Bades untergebracht werden. 

3. Eine AusfQhrungsart des durch die Anspri'iche 1 und 3 
geschiitzten Oxydationsverfahrens , darin bestehend, dass die zu 
oxydierendeii Substanzen aiistatt in eineni abgegrcnzten Rauin de.s 
elektrolytischen Bades selbst in eineni besonderen Gefasse unter- 
gebracht werden, dessen Inhalt mit dem Inhalt des Bade.s in direkter 
Kommunikation steht. — 

Eine Kritik vorstehenden Verfahrens gab ich bereits in eineni 
Vortrage, betitelt: Die elektrolytische Regeneration der Chromsaure 
und die Herstellung saurebestandiger Diapliragmen i). Ich sagtc 

i) Le Blanc, Zeitsclir. f, Elektrockemie 7 , 290. igoo. 
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darOber; Er (Darmstiidter) geht von dcm Gesichtspiinktc aus, class 
die gcbildete Chromsaure ihraiSauerstoff sofort an die y.u oxydierende 
Substanz alsgiebt, so class die Kathode ihre reduzierende Wirkung 
auszuuben nicht iiii stande ist, und die oxyclierte Substanz selbst 
viellach von dcr Kathode wenig odor gar nicht verandert wird. 
Abgesehen von der letzten Annahine muss schon auf Grand cler 
Erlahrung, class die Wirkung der Oxydationsmittel auf organische 
Substanzen ini allg'emeinen keineswegs nioinentan ist, sowie auf 
Griind der angefiihrten Versurhe (siehe w. u.) (iber die grosse 
Reduktionslilhigkeit der gehildeten Chromsaure, dies Verfahren zum 
niindesten in vielen Fallen ala wenig aussichtsvoll erscheinen. 
Liest man allerdings die Patentsehrift, so sollte man glauben, class 
das Problem auf einfachc Weisc gelOst sci, denn cs wird da z. B. 
von einer vorzflgliehen Ausbeute an Phtalsiture, bezw. Anthrachinon 
geaproehen, die liei der Oxyclation von Naphtlialin, bezw. Anthracen 
crhaltcn wllre. Nadi unaeren Veraiichen erscheint eine praktiache 
Verwertuug' ties Verlahreiis gerade fOr these Stolfc nicht enipfehlens- 
wert; die ICntsteluing von Phtalsilurc habeii wir nicht einiiial quali- 
tativ mit Sieheiiieit nadiweiseii kiiniien. 

Die aiigezog'enen VersiK'he hatte ieli zur Eiitscheidung tier 
Frage anstelleii lassen, ob nicht ein Arbeiten ohne Diapliragma 
aussichtsvoll sei: Flektrolysicrt man schwefelsaure Chronisuiratltisung 
ohne I liaphragiiia , so beiiicrkt man /.war aucli cine oxydierentle 
Wirkung ties Sti'oiiics, ilic Ausbeute ist aber klilglicii. So erliielten 
wir bei einein Vei'sucli mit einer sclivvefel.sauren Losung, the ctwa 
roo g Chromnxyd ini Liter enthielt, zwischen Bleielcktroden , bei 
einer Stroiiuliclile von 0,03 Ampere pro (|('iu eiiu: Stromauslieute 
von iiocli iiidit I o Pro/enl liei gewiihnlidier I'empei'atiir, imd zwar 
enthielt the Lange narh Heendigung des Versuchs nur ctwa 6 g 
Chromsaure iin Liter, also irolz dcr gei iiigeii Koiizeiitratioii tier ge- 
liildeteii Chfonisilure srhnii ilieser grosse Vcrlust. Wilhlt man die 
Stnniulichle auf tier Kathode In'ilier, so kaim man iiaLttrlicli die 
Aiishcute vergri'isserii liei gieiehzeitig vermelirter Spaimimg; an 
eine pi-aklisehe Verwertung des Verfalirens ist aber nicht zu denken. 
Audi Wechsel this Katliodemiiaterials fCUirte zu keiiier Bessening. 

Ill Bezug auf das Verfahren von Fitz-Gerald (siehe S. 86J, 
der gieiehzeitig Zink und ChromsiUire gewinnen wolltc, beinerkte 
ieh: 'Pheoretisdi erscheint eine solciie Verbindung zweier nutz- 
bringeiuler Arbeitsleistungeii reclit scliOn, und es herrseht vielfach 
die Ansidit, dasa man bei vielen elektrolytischen Prozesseu. sein 
Augenmerk auf eine seiche Verkuppelung richten mttsse; bei der 
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Chloralkaligewinnimg haben wir sie auch, cloch liegt sie bier im 
Wesen des Vorgangs. In der Praxis lilsst sicb eiiie derartige 
kunstlicbe Verbindung nicbt allzii oft berstellen, denn dem etwaigen 
Nutzen steht iinmer die gi'osse Gefabr gegcniiber, dass zur Ge- 
winnung des einen Stoffes stets der andere init erzeugt werdeii 
muss, aucb wenn seine I-Ierstellung vollig unrentabel ist. Bci der 
veranderlichen Konjunktur ist daber bei derartigcn Anlageii grosse 
Vorsicbt geboten. 

Fur die elektrolytiscbe Cbromregeneration im grossen ist 
natOrlicb der Vorscblag Fitz-Geralds unbraucbbar; denn wo solllc 
man die Mengen ZinksulfatlOsiuig herbekommen? Nun liegt e.s 
nabe, die Zinksulfatlbsiing dnrcb Scliwefelsilure zu ersetzen. 'riuin 
wir dies und schicken dann Strom durch die Zelle , so bemerken 
wir bald, dass eine Anreicberung von Sc.bwefelsaure auf der Anoden- 
seite und eine Verarinung auf der Katbodenseite eintritt. ICs wUrde 
also bei diesem Verfabren nOtig sein, die flbcrsebUssige Scliwefel- 
saure von Zeit zu Zeit durch Kalk aus der Chromlauge auszufallen 
und die verdiinnte, durch hinflbergewandertes Chroin verunreinigtc 
Schwefelsaure auf der Katbodenseite durch frische konzentriei-te 
Saure zu ersetzen. 

Weiterhin ging ich in dem angezogenen Vorti'ag zur Be.sprechung 
des von mir verfassten, den Hbchster Farbwerken gehOrendeu I). K.-P. 
Nr. 103860 (siehe S. 93) fiber und inachte nncb einige nilhere 
Angaben: Die Stromausbeute ist hauptsaddicli davon abhilngig, 
wieviel Prozent Chromoxyd die Losung entlialt, und wie linch 
diese oxydiert werden soil, sowie ferner von der Menge ilei- in 
der Lauge befindlichen organischen Substanzen, die durch die 
oxydierende Wirkung des Stronies verbrannt werden, uiul scliliess- 
lich von der Beschaffenheit der Elektrodcn und der Teiuperatur. 
Im allgemeinen wird man mit 70 bis 90 Prozent Ausfieute im Gro.ss- 
betriebe reclinen kOnnen. Uber die ndtige Siiannung la.s.sen sich 
ebenso genaue Angaben machen. Diese andert sich mit der 
Leitfabigkeit der benutzten Laugen, der Stromdichte, dem Abstand 
der Elektroden, der Temperatur der Flttssigkeit, der verwandten 
Diaphragmeninasse. Hat man z. B. billige elektri.sche Energie zur 
Verfugung, so wird man auf eine inOglicbst geringc Spannuug keinen 
besonderen Wert legen, sondern andere Verhaltnisse in erster Linie 
berticksichtigen, uin das wirtschaftlicb beste Resultat zu erhaltcn. 
GewOhnlich wird man die Spannung zwischen 2,7 und 4 Volt haltcn. 

Als Anoden kommen nur Bleianoden in Betracht, die sich 
sofort mit einer Scbicht Bleisuperoxyd bedecken. Dass die Aus- 
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beute an cliesen nach Regelsberger (Seite 97) erheblich hOher 
ist, als an Platinanoden ist auf die Uberspannung zuruckzufiihren, 
die zur Entwickclung von Sauerstoff an einer Superoxydplatte auf- 
gewendet werden muss und die die Uberftlhrung der dreiwertigen 
Chroinionen in sechswertige gestattet, ohne dass freier Sauerstoff 
in betrachtlicher Menge entweicht, 

Erwahnenswert ist vielleicht noch ein aiiderer Weg, die 
Oxydation der Chromlaugcn zu bewirken, weiin er sich auch nicht 
als praktisch gangbar erwies. Bleisuperoxyd oxydiert Chromoxyd 
zu Chromat, und eine geladene Akkuinulatorenelektrode, in schwefel- 
saure Chrornlauge gestellt, entladet sich freiwillig, indein sie die 
Lauge oxydiert. Man kann nun die entladene Platte in Accumu- 
latoreii-schwefelsaure bringen und aiifladen , indem man eine Blei- 
platte als Kathode benutzt u. s. f. Dadurch, dass man die 
Platte abwechselnd in der Chrornlauge sich entladen lasst und in 
Schwefclsaurc wieder aufladet, wird also die Einschaltung eines 
Diaphragmas unnOtig gcinacht und die Oxydation mit geringer 
Spannung bewirkt. Die Flatten versagen leider bald. 

Zusaiumenfasscnd benierkte ich, das.s ein rationelles Verfahren 
zur clektrolytischcn Regeneration von Chromsaure ohne Diaphragmen 
zur Zeit nicht vorhanden ist, wir also auf cliese angewiesen sind, 
und ging dann weiter auf die BcniQhungen ein, die mich schliesslich 
zur Herstellung eiiics guten und vvohlfeilen Diaphragmas Itihrten. 

Was schliesslich die Kosten anlangt, so kfinnen nach den 
gemacliten Angaben iin Durchschuitl durcli 350 Kilovvattstunden 
etwa 100 kg O'O,, in l.osung aus Chromoxyd hergestcllt werden. 
Im ubrigeii verweise ich auf die Angaben von Regelsberger 
S. 98, wozu viclleiclit noch zu liemerken ware, dass die Ilofinung 
gehegt werden dart, dass spaterhiii nach teilweiser Amortisation 
der Anlage die Kosten erheblich geringer sein werden. 

Kurze Zeit nach diesem Vortrag kam Darmstadter mit 
einem zwdten Verfahren zur Regeneration von ChromsiUire an die 
Offentliclikeit ‘). Erbespricht das durch D. R. P. Nr. 103860 geschOtzte 
Verfahren (Seite 93) und glaubt die dort durch den Wechsel von 
Kathoden- und Anodonlauge vermiedenen StOrungen auch auf 
anderera Wege bc.scitigen zu kOnuen, namlich durch Berticksichtigung 
der „gew 5 hnlichen Ilydrodiffusion". 

„Dein durch die Elektrolyse bedingten Uebertritt von Schwefel- 
saure aus clem Kathoden- in den Anodenraum wirkt das Bestreben 


1) D. R. P, Nr. 117949 voin 3. November 1899. 
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der hier sowohl durch diese Einwanderung, als auch in Folge der 
Oxydation des Chromsulfats sich iininer mehr anreicliernden Schwefel- 
saure, sich flber beide Rauine gleichinassig zu verteilen, entgegen. 
Ebenso ist das Chromsulfat, das aus den gleichen Grunden im 
Kathodeni'aume zu-, im Anodenraurae abnimint, bestrebt, durch 
Diffusion zu gleicher Konzentratioii in beiden Rilumen zu gelangen. 
Regelt man nun die Stromdichte so, dass der -Obertritt an Schwcfel- 
saure, bezw. Chromsulfat in der einen Ricbtung wieder ausgeglichen 
wird durch den Obertritt in der anderen, so hat man darin dn 
einfaches Mittel, urn die erwahnten Schwierigkeiten zu ttberwiiiden, 
ohne dass die Lauge in den Kathodenrauinen ofter erncuert zu 
werden braucht." 

Da die Geschwindigkeit der I-tydrodiffusion von dem Konzen- 
trationsunterschied und von der Flache und der Durchlassigkeit der 
angewendeten Diaphraginen abhangig ist, so wird man, ich berichte 
waiter nach der Patentschrift, zweckmassig die Stromdichte diesen 
Faktoren anpassen, d. h. jene wird urn so grosser sein kOnnen, jc 
grosser die Diaphraginenfladie und die Konzentrationsunterscliiede 
in beiden Raumen an Schwefelsaure und Chromsulfat sind. Den 
Aenderungen der letzteren wahrend der Elektrolyse kann man mil 
entsprechenden Aenderungen der Stromstarke folgen. 

Wenn wahrend der Elektrolyse Konzentrationsanderungcn 
eintreten, so schadet das ubrigcns nichts, sie mtissen nur nach 
Beendigung ausgeglichen sein. 

Unter Umstanden kann es praktisch sein, den Prozess so zu 
fflhren, dass nur die eine der beiden Substanzen ihre Konzentratioii 
behalt, wahrend die der andern sich andert. 

Will man mit moglichst hohen Stromdichten arlKiiten, so muss 
man dafiir sorgen, dass die Konzentrationsunterscliiede .selir gross, 
d. h. der Gehalt an Schwefelsaure ini Anodenraum selir lioch, 
der Gehalt an Chromsulfat mOglichst niedrig sei. Man kann dies 
erreichen, wenn, bei ununterbrochenein Betriebe, dafiir gesorgt wird, 
dass die frisch eintretende Lauge mit einer inelir odor weniger 
grosseii Menge von bereits oxydierter Lauge gemischt wird, so 
dass sich im Anodenraum stets eine Lauge befindet, die sehon 
zum grossen Teil oxydiert ist, also verhaltnismassig viol freie 
Schwefelsaure und wenig Chromsulfat enthalt. 

Passiert die zu oxydierende Lauge die Anodenraurae ver- 
schiedener Bader, arbeitet man also mit hintereinander geschalteten 
Apparaten, so wird empfohlen, in den ersten Badern eine geringere 



Stromdichte — bezogen aiif die Diaphragmenflache — • zu wahlen 
als in den letzten. 


Patentanspriichc : 

1. Verfahren zur Oxyclatioo saiirer ChromsalzlOsungen tin 
elektrolytischen Bade niit Diaphragraa, gekennzeicimet durch die 
Regulierung der Stromdichte derart, dass der Gehalt der Kathoden- 
riluinc an Chronisalz oder an frcier Silure oder an bcidcn wahrend 
des Verlaufc der Elektrolyse koine wcseiitliche Aenderung erleidet. 

2. Eine Ausfflliruugsfonn des Verfahrcns gemtlss Anspruch i, 
wonach zur Forderutig des darin angcgebenon Zwecks die Zufuhr 
von frischer und die Abfuhr von oxydierter Lauge derart geregelt 
wird, dass sich in den Anodenrauinen stets eine Lauge befindet, 
die sohon zum grossen Toil oxydiert ist, so dass sie verhaltnis- 
inassig viel freie Schwel'elsilure und verhaltnisniilssig wenig unoxy- 
diertes Chromsalz enthalt. 

3. Eine Ausitllirungsfonn des Verfahi'ens genuiss Auspriich i, 
wonacli man beini Passierenlassen der zu oxydierenden Lauge durch 
mehrore Bader nachcinaiider zur ICrreiclning des gewtUischten 
Zweekes versohieden grosse Stronulichteji - bezogen aul' die Dia- 
phragnialiaehe — in den einzeincn Biltlcrn anwendet. 

Die Uebertragung der in vorstelieiuleiii Patent ausgesprocliejien 
allgcineinen Idee, die durch den Strom hewirkten Kouzentrations- 
aiidernngen durch Diffusion wieder ruckgangig zu niachcn, ins Prak- 
tische, crscliciiU vvenig aussiclitsvoll , thi dii- Diffusionsgcschwiuilig- 
keit sehr gcriiig ist, Vor alien Dingcn imiss ai)cr beinerkt werden, 
dass die Anwcndimg ilicscr Idix- uiif den vorlicgcndcn Fall wic 
di(' h aust aids Augc passt. Dcnii vvenn cine uicrkbarc Diffusion 
von Scliwcfelsaurc aus dem Anoilcn- in den Katiiodenrauin und 
von Chronisulfat in uingckchrter RiclUung stattfindet. so wird doch 
aucli tlic aul tier Aiiodcnscitc gcbildcte C'lirouisiUirc nach der 
Kathodenseite wandern, wo ihre Konzentration fast Null ist, und 
soinit (.lie Ausbeute entsprecliend venuindert werden. Wird, wie 
speziell emiifoblen, die Chroinsaurekonzentration aiif der Anodeii- 
seite schon von Anfang an mfSglichst lioch gchalten, so wird nattlrlieh 
der Verlust uui so grosser sein, wozu iioeh konnnt, dass die an 
der Anode geljiklete Chromsauremenge gegenOber der durch- 
geschiekten Strominonge um so kleiner wird, je inehr Chroinstlure 
schon vorhanden ist. Insgesanit muss also das Verfahren als 
unbrauch1>ar gekennzeicimet werden. 
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Ein in letzter Zeit von Schneider genommeues englisclies 
Patent 1 ) beruhrt sich iiihaltlich sehr nahe mit dein soeben bc.sprocheneii 
D. R.-P. von Darmstadter. Audi Schneider will die Diffusion 
zu Hilfe nehmen, uni die Koiizentrationsandcrungeii, die wilhrend 
der Elektrolyse von Chronilaugeu zii beiden Seiten des Diaphragnias 
aufgetreteii sind, wieder riickgangig zu inaehen, doch giebt er 
wenigstens an, dass man dann im allgeineinen mir mit gcriiiger 
Stronidichte arbeiten kbiine. So teilt er mit, dass bei Verweiidung 
einer Lauge, die too g Chromsulfat und :i oo g Schwefelsaure ini 
Liter enthielt, und einer Stromdichte von 0,0025 0,0050 Ampere pro 

qcni (je nach der Natur des Diaphragmas) vor und uaeh der Elektro- 
lyse keine Konzentrationsanderung an Sulfat oder Siiui-e im Katlioden- 
raum eingetreten sei; als er jedoeh mit 0,03 Am|)erc Stromdichti:; 
arbeitete, machte sie sich bemerkbar, doch kOnnte sic auch in einem 
sokhen Falle, wenn das Gefiiss langc genug ohne Strom Htiindc, 
rtickgangig geiiiacht vverden. 

Als Mittel zur Beschleunigung der Ruckdiffusion wird ganz 
wie im D. R.-P. Nr. 117949 empfohlen , als AnodenliOssigkeit iiiir 
solche Lauge zu verwenden, die schon zum gi’Ossten Teil oxydiert 
ist, und dementsprechend den Zufluss der neuen Lauge in die 
Anodenabteilung und den Abfluss der alien zu regeln, oiler alier, 
als da.s Beste, die Kathoden- und Anodenfliissigkeit zu inisdien. 
Letzteres kbnne in der Weise gescliehcn , dass man frisdie Imugc 
in das Elektrolysiergefass so lauge strOmen lasse, bis das Mtlssig- 
keitsniveau den Diaphragmenrand , der offenbar niediiger als der 
Gefassrand sein soli, ilbcrragt und nun ungeliinderte Diffusion der 
beiden Fliissigkeiten Platz greifen kann, die eventuell noi'li dureh 
Bewegung der beiden Flussigkeiten gefi'irdert wird. 

Die pi aktisclie Ansfiiliruiig wiirdc .sich etvva lolgeiideiTuassen 
gestalten; Bei Gebrauch einer Lauge, die 1 00 g Chromsulfat und 
50 g Schwefelsaure im Liter enthalt, und einer .Stromdichte von 
0,02 bis 0,03 Ampere pro qcm findet man, dass, nachdem etvva die 
Halfte des an der Anode befindlichen Cliromsulfatc.s oxydiert ist, 
die Saurekouzentration an der Anode auf etwa 100 bis 120 g [iro 
Liter gestiegen und an der Kathode entspi-echend gefallen ist. Zu 
diesem Zeitpunkte bringt man so viel fri.sehe Chromlauge ins Gefiiss, 
dass die Flilssigkeit den Diaphragmenrand bedeekt, cine Mischung 
der Anoden- und Kathodenflussigkeit in wenigen Stunden, oder, 
wenn man rtihrt, in noch kiirzerer Zeit, stattfinden kann und die 


l) Engl. Patent Nr. 19029 voni 24. Oktober 1900. 



Konxcntratioiisunterschiedc aiistjc^'lichcii werden, woriuif die Elektro- 
lyse naeh I'intfernung der ilberstehciidcii. Lauge wcitcrgelieii kaiiii. 

Verwendet man dneii Elektrolyteu mit cinein Geliall: vou 
100, 150 Oder mehr Gramm Sdiwefelsilure iiii Liter, so l)rau(dit 
man einc solehe Misclumg erst uaeli langcreii Zeitriiiunen vor- 
zimehincn , da die KathodeiiUiuye ni(;ht so sclmcll cinen unl:)et|uem 
geriiig'cai Sdiwcfelsaureg'eludt Ijekommim kann. 

Jicsonders iaa[)|'oldcn zur ICUdstrolyse WLM'tlcJi aui'li hier schwefel- 
saure l^tisiingen, ilie die Henutzung von Hl('ielektrod(m erim'lg'licdieii. 

Die l‘atentanspru(du- lauten : 

1. Line Methode ziim Ausgieicli <l(;r bei dei" Llcktrolyse seliwelLd- 
saurer CliromoxydlAsmigen imtcr Vervveiidung vnn Diapliragmeu 
auftretendeii Konzeiitrationsanderungeii , darin beslchend, dass man 
die Aiiodeii- mul Kathodenl'liissigkca'l jiiiselil, eiUweder diireh Ver- 
stiirkuiig' del' Diffussion diirdi das I )iaphi'ag'ina im Verhi'iUnis zii der 
Wirkung iler elektrolytisdieii Wandei'ung oder diirrli I'reie Diffusion 
Oder mil 1 lilfe kfinsllicher MiUel. 

а. liine Methode zmu Ausgieicli . . . (sielu.' vorlier), darin 

liesteliend, dass man die l''l(lssigkeilen mil llilfe del' Difftision diircli 
d;is Diaphragma miselit mul diese Diffusionsgi'sehwindigkeil im 
Verhallnis zur Wandertmgsgeselnvindigkeil der Selnvefelsi'uire duieh 
Kegidmig der StromdiclUe vet'slarkl, im wesenllirlien w'ie heselirieheii. 

g. k'.ine Methode zimi Aiisgleieh . . . dal'in hesleheinl, dass 

mini die l''lussig'keiU'n mit llilfe del' Diffusion diiri'h das Dia- 

])hi'agma miselil iind eineii koiitinuierlii'lieii oder iiilermiltiereiuleii 
Strom neiier Lange in di(' Anodenahteilnng eiiifi'ihrl and die ent- 
spredleiuh' Mellge alter Lange abfliesseli liisst, im vveseiilliehen vvie 
lieschriidien. 

I'iine Methode ziim Ansgleieli . . darin hestehend, dass imin 
die l''lussigkeiten mit llilfe iler Diffusion dnreh das Diaphragma 

miselit imd zeitweise tlen elektrisehen Strom unterhrieht. 

5, Itine Methode ziim Ansgleieli . . ., darin hestehend, class man 
die I'liissigkeiten heidcr Abteilmigeii direkt miselit. 

б. Line Methode ziiiii Ansgleieli , . ., darin besteheiid, dass man 
die Flttssigkeiteii direkt miselit, indeiii man frisehe Lauge so lauge 
dnfliesseii liisst, bis der Diapbragmenrand bedcekt ist, das Gauze 
einige Zeit sicii .selhst ilbcrlilsst tind sodann eine genrtgende Mengc 
Lauge wieder abUl.s.st, im wescutlichen wie beselirielien. 

7. Line Methode zuin Aiisgleieh . . ,, darin bestehend, dass man 
die Laugen untcr Rilhren direkt miselit, im wcsentliehen wie be- 
schrieben. — 


t 


t 
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Zur Beurteilung dieses letzten Vcrfahrens sei uiiter Verwcisung 
auf S. 105 noch folgendes bemerkt: Findet eine Mischungvon Anodeii- 
und Kathodenflussigkeit auf irgeiid eine Weise, durch gehindcrte, 
ungehinderte oder durch Ruhren besclileiinigte Diffusion statt, so 
gelangt unter alien Umstandeii — in der Annahnic, dass cine Vcr- 
letzung des Patentes Nr. 103860 (S. 93) vennieden vverden soil — 
eine gewisse an der Anode gebiklete ChromsaurenuDiigc an die 
Kathode, wo sie nach den ailf S. loi mitgeteilten Versuchen wieder 
reduziert wird. Es ist also auch dieses Verl'abren im Vergleich zu 
dem des Patentes Nr. 103860 als minderwertig zu bezeichnen. 

Naohtrag. 

1. Das auf S. 59 be.schriebene Chromkarbid Q Cr,j kann nach 
einer Angabe Moissans (Coinpt. rend. 125, 841, 1897) auch crhaltcn 
werden, indem man ein Geinisch, bestehend aus gleichen Teilen 
Chromoxyd und Calciiuukarbid (zur Anwendung kaiiien etwaje2oog), 
5 Minuten lang im elektri.schen Ofen mit 900 Ampere und 45 Volt 
erhitzt. ALs Reaktionsprodukt fand Moissan unter einer Decke 
von geschmolzenem Calciuinkarbid einen inetallischen Regukus, 
bedeckt mit kiystallinischen Nadeln, die nach den angegcbenen 
Analysen die obiger Formel ent.sprecbende Zusammcnsetzung zeigteu 
und Spuren von Calcium und Eisen enthieltcn. 

2. Zu der Herstellung von saurcm Blcichromat nach dem Ver- 
fahren von Luckow (S. 80) .sei noch auf eine Mitteilung von 
J. R 0 n t s c h e vv s k y aufmerksam gemacht (Zcitschi-. f. ICIcklro- 
chemie 7, 29, igoo), nach der .sich die Fu'zcugung von Hleii'lirmiial 
unter Benutzung von Diapliragmen mit der elektrolytischen Zink- 
gewinnung in einem r’roze.ss vcreinigen las.st. 
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